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3ABSTRAKT 
V úvodu diplomové práce je shrnuta výroba bionafty a její svtová produkce. Více do 
hloubky je zde rozpracována výroba bionafty v eské republice a také v Evropské unii a také 
njaké evropské legislativní pedpisy a normy pro bionaftu. Také je zde popsáno složení 
bionafty a popis technologie její výroby. 
V teoretické ásti jsou shrnuty fyzikální a chemické vlastnosti surového i istého glycerolu 
a tradiní použití glycerolu jako je potravináství, výbušniny aj. Potom jsou zde uvedeny nové 
navrhované postupy zpracování odpadního glycerolu a glykolu, které byly provedeny 
v experimentální ásti diplomové práce. Je zde popsána iontová výmna, vlastnosti použitých 
katex a také solí vzniklých neutralizací NaOH v odpadním glycerolu organickými 
kyselinami a CO2. Dále je popsána ochrana deva, vlastnosti ethylenglykolu, vlastnosti 
chladících kapalin a vlastnosti boroglycerol a boroglykol jako ochrany na devo a 
mechanismus jejich pípravy. Také je zde popsán mechanismus dehydratace glycerolu na 
akrolein a možnosti, kterými lze syntézu provést. 
V experimentální ásti bylo provedeno mení pH odpadního glycerolu, zjištno pibližné 
množství NaOH v tomto glycerolu a ištní odpadního glycerolu od NaOH pomocí kyselých 
katex na kolonách, nebo pomocí neutralizace kyselinou olejovou, mlénou a CO2. Dále byly 
provedeny syntézy glycerol borát a ethylenglykol borát. Byla zjištna množství vody 
v odpadním ethylenglykolu a množství methanolu a vody v odpadním glycerolu pomocí 
destilace, byly pipraveny boroglykoly a boroglyceroly, z množství vzniklé reakní vody byly 
zjištny reakní pomry H3BO3, Na2B4O7·10 H2O a glycerolu a bylo provedeno 
experimentální ední vzniklých boroglycerol a boroglykol rznými rozpouštdly. Závrem 
byly zedné boroglyceroly nanášeny na devo. V závru byla provedena dehydratace 
glycerolu na akrolein za katalytického psobení KHSO4. Ve výsledcích jsou uvedeny všechny 
výsledky a diskutovány možnosti využití poznatk získaných v této práci v prmyslu. 
V závru je uvedeno ekonomické srovnání použití odpadního glycerolu a ropy jako 
suroviny a také grafy vývoje ceny ropy za 40 let od roku 1970 a také graf vývoje ceny 
odpadního glycerolu. Je zde také diskutována technologická aplikovatelnost použitých metod 
v praxi.    
4ABSTRACT 
At the beginning of the thesis is summarized biodiesel production and its world production. 
There is more developed biodiesel production in the Czech Republic and in the European 
Union and some European legal regulations and standards for biodiesel. Also described herein 
is a composition of biodiesel and the description of the technology of its production. 
In the theoretical section summarizes the physical and chemical properties of glycerol and 
there is also summarized the traditional use of glycerol as food, explosives, etc. There are also 
new procedures that were performed in the experimental part of the thesis. Then, here are the 
proposed new procedures for processing waste glycerol and glycol, which were conducted in 
the experimental part of the thesis. There are described the ion exchange properties of the 
cation exchangers and also properties of salts generated by neutralization of NaOH in the 
waste glycerol with organic acids and CO2. There is also described wood protection, 
properties of ethylene glycol as coolant and properties of boroglycerols and boroglycols as 
protection for wood and mechanism of their preparation. Then there is described a mechanism 
of dehydration of glycerol to acrolein and options which can perform the synthesis. 
In the experimental part, the pH of waste glycerol was measured and then was measured the 
amount of NaOH in the waste glycerol. There is also desribed cleaning of waste glycerol from 
NaOH using acidic cation exchange resins on columns, or by neutralization with oleic acid, 
lactic acid and CO2. Further syntheses were performed glycerol borate and ethylene glycol 
borate. Water amount in ethylene glycol and methanol with water amount in glycerol were 
found by distillation. Then were prepared boroglycol and boroglycerol. By the amount 
resulting from the amount of reaction water were observed reaction conditions H3BO3, 
Na2B4O7·10 H2O and glycerol. At the end was carried out experimental dilution resulting 
boroglycerol and boroglycol by ethanol, methanol, TMB. Finally, the diluted boroglycerol 
was deposited on wood. Dehydration of glycerol to acrolein under the catalytic action of 
KHSO4 was performed. The results are given all the results and discussed the possibility of 
using the knowledge gained in this work in the industry. 
In conclusion, there are listed the economic comparison using waste glycerol and crude oil 
as a raw material and also charts the development of oil prices in 40 years since 1970, and 
graph of the price of waste glycerol. There is also discussed technological applicability of the 
methods used in practice. 
KLÍOVÁ SLOVA 
Pepracování odpadního glycerolu, bionafta, odpadní ethylenglykol, Fridex, ištní 
glycerolu, NaOH, kyselina mléná, kyselina olejová, iontová výmna, katex, Amberlite 
MB20, Lewatit S100, Lewatit S2528, ochrana deva, estery kyseliny borité a glycerolu, 
glycerol borát, estery kyseliny borité a ethylenglykolu, ethylenglykol borát, dehydratace 
glycerolu, akrolein 
KEYWORDS 
waste glycerol reprocessing, biodiesel, waste ethylene glycol, Fridex, purification of 
glycerol, NaOH, lactic acid, oleic acid, ion exchange, cation exchange resin, 
Amberlite MB20, Lewatit S100, Lewatit S2528, wood protection, esters of boric acid and 
glycerol, glycerol borate, esters of boric acid and ethylene glycol, ethylene glycol borate, 
dehydration of glycerol, acrolein 
5HÝŽA, B. Možnost zpracování glykolu a glycerolu na úelové látky. Brno: Vysoké uení 
technické v Brn, Fakulta chemická, 2013. 53 s. Vedoucí diplomové práce doc. Ing. Juraj 
Kizlink, CSc.. 
PROHLÁŠENÍ  
Prohlašuji, že jsem diplomovou práci vypracoval samostatn a že všechny použité literární 
zdroje jsem správn a úpln citoval. Bakaláská práce je z hlediska obsahu majetkem Fakulty 
chemické VUT v Brn a mže být využita ke komerním úelm jen se souhlasem vedoucího 
diplomové práce a dkana FCH VUT.  
                                                                                                                     
                                                                                                                       
                                                                                                       ………………………….. 
                                                                                                                podpis studenta 
Podkování: 
Chtl bych na tomto míst velmi podkovat panu doc. Ing. Juraji Kizlinkovi CSc. za as, který 
mi vnoval pi vedení mé diplomové práce a za materiály, které mi pomohl k této práci 
sehnat.  
6OBSAH 
1 ÚVOD ......................................................................................................... 8
1.1 Bionafta v R a EU ................................................................................................................................ 9
1.1.1 Vývoj trhu s bionaftou v R a EU .................................................................................................. 9
1.1.2 Výrobci bionafty v R .................................................................................................................... 9
2 CÍL PRÁCE ............................................................................................. 10
3 TEORETICKÁ ÁST ............................................................................ 11
3.1 Charakteristika a složení bionafty ...................................................................................................... 11
3.2 Technologie výroby FAME .................................................................................................................. 12
3.3 Obecné informace o glycerolu .............................................................................................................. 15
3.3.1 Chemické a fyzikální vlastnosti glycerolu .................................................................................... 15
3.4 Tradiní použití glycerolu .................................................................................................................... 16
3.5 Nové zpsoby využití glycerolu ............................................................................................................ 18
3.5.1 Použití odpadního glycerolu z výroby bionafty jako paliva do kogeneraních jednotek na výrobu 
elektiny …………………………………………………………………………………………………….18
3.5.2 Neutralizace NaOH obsaženého v odpadním glycerolu pomocí kyselin....................................... 21
3.5.3 Využití odpadního glycerolu a ethylenglykolu na výrobu pípravk pro ochranu deva .............. 22
3.5.4 Dehydratace glycerolu na akrolein ................................................................................................ 27
4 EXPERIMENTÁLNÍ ÁST .................................................................. 29
4.1 Mení pH penosným pH metrem ..................................................................................................... 29
4.2 Zjištní hustoty odpadního glycerolu pomocí vážkové metody ........................................................ 29
4.3 Zjištní pibližného množství NaOH pítomného v odpadním glycerolu ........................................ 29
4.4 Odstranní alkalického NaOH z odpadního glycerolu pomocí katex a neutralizace pro použití 
v kogeneraní stanici ........................................................................................................................................... 31
4.4.1 ištní odpadního glycerolu pomocí iontomni (katex): ......................................................... 31
4.4.2 Neutralizace NaOH obsaženého v odpadním glycerolu pomocí kyselin a CO2 ............................ 33
4.5 Píprava boroglykolu a boroglycerolu z odpadní nízkotuhnoucí smsi  Fridex a glycerolu 
z výroby bionafty ................................................................................................................................................. 34
4.5.1 Separace vody z odpadní chladící kapaliny a zjištní jejího množství .......................................... 34
4.5.2 Separace methanolu a vody z odpadního glycerolu a zjištní jeho množství ................................ 35
4.5.3 Píprava boroglykolu z kyseliny borité ......................................................................................... 36
4.5.4 Píprava boroglycerolu z kyseliny borité ...................................................................................... 36
74.5.5 Píprava boroglycerolu a boroglykolu z oxidu boritého ................................................................ 37
4.5.6 Zjištní reagujícího množství glycerolu a ethylenglykolu pi reakci s kyselinou boritou podle 
množství reakní vody...................................................................................................................................... 38
4.5.7 ední a aplikace glycerol borát a glykol borát ........................................................................ 40
4.6 Píprava akroleinu dehydratací glycerolu .......................................................................................... 41
5 VÝSLEDKY A DISKUZE ..................................................................... 42
5.1 Mení pH odpadního glycerolu .......................................................................................................... 42
5.2 Zjištní hustoty glycerolu ..................................................................................................................... 42
5.3 Zjištní množství NaOH v odpadním glycerolu ................................................................................. 42
5.4 Odstranní alkalického NaOH z odpadního glycerolu pomocí katex a neutralizace pro použití 
v kogeneraní stanici ........................................................................................................................................... 42
5.4.1 ištní odpadního glycerolu pomocí iontomni ........................................................................ 42
5.4.2 Neutralizace NaOH obsaženého v odpadním glycerolu pomocí kyselin a CO2 ............................ 43
5.5 Píprava boroglykolu a boroglycerolu z odpadní nízkotuhnoucí smsi Fridex a odpadního 
glycerolu z výroby bionafty ................................................................................................................................ 43
5.5.1 Separace vody z odpadní chladící kapaliny a zjištní jejího množství v nízkotuhnoucí smsi 
Fridex …………………………………………………………………………………………………….43
5.5.2 Separace methanolu a vody z odpadního glycerolu a zjištní jeho zastoupení v odpadním 
glycerolu …………………………………………………………………………………………………….43
5.5.3 Píprava boroglykolu z kyseliny borité ......................................................................................... 43
5.5.4 Píprava boroglycerolu z kyseliny borité ...................................................................................... 43
5.5.5 Píprava boroglycerolu a boroglykolu z oxidu boritého ................................................................ 43
5.5.6 Zjištní reagujícího množství glycerolu a ethylenglykolu pi reakci s kyselinou boritou podle 
množství reakní vody...................................................................................................................................... 44
5.5.7 ední a aplikace glycerol borát a glykol borát ........................................................................ 44
5.6 Píprava akroleinu dehydratací glycerolu .......................................................................................... 44
5.7 Diskuze ................................................................................................................................................... 45
6 ZÁVR ..................................................................................................... 46
SEZNAM POUŽITÝCH ZDROJ ................................................................. 48
SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK ............................................................. 51
SEZNAM PÍLOH ........................................................................................... 52
81 ÚVOD 
Pi dnešní, neustále se zvyšující, spoteb a cen motorových paliv, benzinu a nafty, je 
teba hledat nové zdroje pohonných hmot. Jedním z tchto zdroj jsou tzv. obnovitelné 
zdroje, mezi které patí bionafta. Bionafta nabízí spojení potenciálu klasické motorové nafty 
a vysokého cetanového ísla a také nižších emisí síry a pevných ástic do ovzduší pi jejím 
spalování. [1] 
Spoteba a produkce bionafty rok od roku stále stoupá. Mezi lety 2009 a 2010 její produkce 
vzrostla o 12 %, což pedstavuje odhadem 19 000 milion litr. Nejvtším producentem 
bionafty mezi kontinenty je již tradin Evropa s produkcí 53 % z celosvtové produkce, 
ovšem bylo zjištno, že v tomto regionu dramaticky poklesla výroba bionafty meziron, 
zatímco mezi roky 2008 a 2009 byl nárst v produkci o 19 %, mezi roky 2009 a 2010 byl 
zaznamenán rst jen o 2 %. [1]
Nejvtšími producenty ze zemí produkujících bionaftu byla v roce 2010 Brazílie 
(2,3 miliard litr) a Nmecko (2,9 miliard litr). Zatímco v Nmecku vzrostla produkce 
bionafty meziron o 12 %, v Brazílii to bylo o 46 %. Produkce se velmi zvýšila také v jiných 
zemích, nap. v Argentin byl mezi roky 2009/2010 zaznamenán nárst výroby bionafty o 
57 % na 2,1 miliard litr. Ovšem ve Francii zase výroba klesla o 600 milion litr na 
2 miliardy litr [1]
Zpráva o výrob bionafty v roce 2010 také uvádí, že 12 % svtové produkce bionafty bylo 
vyrobeno v Asii, což pedstavuje mezironí nárst o 20 % oproti roku 2009. Vtšina této 
bionafty je vyrábna v Indonésii a Thajsku z palmových olej. [2]
Zpráva dále uvádí, že rostoucí náklady na výrobu bionafty z epkového oleje v Evrop, 
spolu s rstem nízkonákladové výroby v Kanad, Argentin a Indonésii, znamenalo, že v roce 
2010 bylo využito pouze 40 % výrobní kapacity v EU. Evropa spoléhala pi krytí své 
poptávky po bionaft na levný dovoz práv ze zemí uvedených výše. 71 % z bionafty 
vyrobené v Argentin v roce 2010 bylo exportováno do Evropy. [2]
Je možné, že bionafta by mohla pedstavovat až 20 % z veškerých použitých pohonných 
hmot v Brazílii, Evrop, ín a Indii do roku 2020 vyrobených z druhé generace „non-food“ 
surovin. Poptávka po bionaft a nadmrné výrobní kapacity v Evrop, USA a Asii jsou hnací 
silou investic do globálního obchodu s alternativními surovinami pro výrobu pohonných 
hmot. [2]
1 Graf souasné a pedpokládané produkce bionafty ve svt do roku 2017 [2] 
91.1 Bionafta v R a EU 
1.1.1 Vývoj trhu s bionaftou v R a EU 
V naší zemi se rozlišuje SMN30 (smsná motorová nafta), což je sms klasické nafty 
vyrobené z ropy a bionafty, kde bionafta zaujímá minimáln 30 % objemu, a B100 (istá 
bionafta). SMN30 je o 2 až 2,50 K na jeden litr levnjší než klasická nafta, zatímco u B100
je tento rozdíl 4 až 4,50 K na jeden litr. SMN30 byla nabízena u 160 veejných erpacích 
stanic a B100 byla nabízena u 50 erpacích stanic v R. [4]
SMN30 je používaná pouze v R a pevzala ji prozatím pouze Francie. V R ovšem není 
zatím u automobilek palivo SMN30 ani B100 homologováno, homologaci provedli u 
nkterých svých motor zatím pouze automobilky Peugeot a Renault. [4]
V R spoteba biopaliv, zejména bionafty, rok od roku stoupá, zatímco v roce 2010 se 
projezdilo 184 000 t bionafty, v roce 2011 už tato spoteba inila 245 000 tun a výhledov by 
mohl podíl biopaliv na celkové spoteb pohonných hmot v R init až 10 %. V R 
v souasné dob funguje 5 výrobních linek na výrobu bionafty, které za rok 2011 
vyprodukovaly 210 000 tun bionafty. [4]
Podle zákona o ochran životního prostedí 180/2007 sb. byl povinný pídavek bionafty do 
motorové nafty v roce 2009 4,5 obj.%, pro rok 2010 to již bylo 6,3 obj.% (od 1.4.2010). 
istá bionafta je díky nižší produkci emisí pi spalování a také díky výrob z obnovitelných 
zdroj osvobozena od spotební dan a díky tomu je levnjší než klasická motorová nafta. U 
smsných pohonných hmot je snížení spotební dan stanoveno podílem, který bionafta 
v tchto palivech zaujímá. [4]
Základní surovinou pro výrobu FAME v R, jakož i v ostatních státech EU, je epkový 
olej vyrábný z epky olejné, pro jejíž pstování má R optimální klimatické podmínky a je 
tradiním producentem této komodity. V posledních letech produkce epkových semen v R 
pesahuje 1 milion t/rok. V letošním roce bylo sklizeno 1,148 milionu tun epkových semen 
z 354 826 ha, pi prmrném výnosu 3,24 tun na hektar. [4]
1.1.2 Výrobci bionafty v R 
STZ, a.s., Ústí n. Labem s kapacitou 100 kt/rok,   
PREOL, a.s., Lovosice, s kapacitou 100 kt/rok  
Agropodnik a.s., Jihlava, s kapacitou 68 kt/rok  
PRIMAGRA, a.s. Milín, s kapacitou 32 kt/rok,  
OLEO CHEMICAL, a.s. Liberec, s kapacitou 70 kt/rok 
eská republika tedy disponuje celkovou výrobní kapacitou 370 kt/rok, což odpovídá 
plánované spoteb bionafty u nás v roce 2017. ást z této vyrobené bionafty je exportována 
do zahranií a k nám je zase ást naší spoteby dovážena. 
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2 Graf výroby bionafty v EU 2005 – 2010 [5] 
2 CÍL PRÁCE 
Cílem diplomové práce je navrhnout a vyzkoušet v praxi možnosti pepracování a 
zužitkování odpadní glycerolové smsi získané pi výrob bionafty a vysloužilé 
ethylenglykolové smsi používané do automobil jako chladící sms. Navrhované postupy by 
mly být co nejekonomitjší, aby se pepracování odpadu vyplatilo. 
  
11
3 TEORETICKÁ ÁST 
3.1 Charakteristika a složení bionafty 
Bionafta je vyrobena z rostlinných olej, jako napíklad z epkového, slunenicového, 
olivového, palmového i jiného druhu za studena lisovaného oleje, pípadn ze živoišných 
tuk. Výroba bionafty je možná i z použitých olej, které vznikají jako odpad 
v potravináském prmyslu. [6]
Bionafta je smsí methylester vyšších mastných kyselin (FAME – fatty acids 
methylesters) obsažených v rostlinných olejích ve form triacylglycerid. U nás je 
nejpoužívanjším olejem pro výrobu bionafty epkový olej a výsledný produkt potom 
oznaujeme zkratkou MEO (methylestery epkového oleje).  Složení jednotlivých olej je 
uvedeno v tabulce níže [7]: 
mastná 
kyselina 











myristová  14:0       -       -       -     1 – 2 
palmitová  16:0    4 – 5     6 – 7    9 – 11      40-47 
stearová  18:0    1 – 2      3 – 5    3 – 5        4-6 
olejová  18:1    45-60    20-30    20-27      33-38
linolová  18:2    16-28    56-66   48-55        1-3
linolenová  18:3      9-13    pod 1,5      5-11     pod 1 
eruková  22:1      pod 1        -       -        - 
3 Tabulka zastoupení VMK v jednotlivých rostlinných olejích [7]
 Vlastnosti bionafty jsou velmi závislé na tom, z jakého oleje je vyrábna, protože každý 
z tchto olej má své specifické zastoupení VMK (vyšších mastných kyselin). Jedním 
z parametr, který znan ovlivuje jakost vyrobené bionafty, ale je zcela závislý na složení 
výchozí suroviny je jodové íslo, které je dáno obsahem nenasycených VMK. ím je jodové 
íslo u bionafty vyšší, tím lepší je filtrovatelnost tohoto produktu, ale snižuje se oxidaní 
stabilita. Vyšší obsah nasycených mastných kyselin zase snižuje filtrovatelnost. [7] [8]
Vedle methylester VMK se také v poslední dob v hojné míe užívá ethylester VMK. 
Ethylestery jsou vyrábny reakcí triacylgylcerid s bioethanolem za zásadité katalýzy NaOH, 
nebo KOH. Bioethanol pro toto použití se získává kvašením a jedná se o další biopalivo 
z obnovitelných zdroj. Ethylestery VMK mají prakticky srovnatelné vlastnosti 
s methylestery VMK, rozdíl je v bodu tuhnutí a filtrovatelnosti, které jsou výhodnjší u 
ethylester. Bioethanol zaíná v poslední dob nahrazovat methanol pi výrob bionafty, 
protože bioethanol zaíná být levnjší surovinou pro výrobu a také není toxický na rozdíl od 
siln toxického methanolu. 
Jakost bionafty u nás i ve svt by se mla ídit dvma normami a to jsou ASTM D-6571 a 
norma EU EN 14214 (viz tabulka 4). [7] 
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Norma/specifikace Jednotka Mezní hodnoty 
  
minimum maximum 
obsah esteru % (w/w) 96,5 - 
hustota (15 ˚C) kg/m3 860 900 
viskozita (40 ˚C) mm2/s 3,5 5 
bod vznícení ˚C 120 181 
obsah síry mg/kg - 10 
obsah vody mg/kg - 500 
volný glycerin % (w/w) - 0,02 
obsah fosforu mg/kg - 10 
íslo kyslosti mg KOH/g - 0,5 
cetanové íslo - 51 - 
jodové íslo - - 120 
4 Tabulka hodnot jednotlivých ukazatel kvality bionafty podle normy EN 14214 [7]
3.2 Technologie výroby FAME 
Na výrobu bionafty je zapotebí získat rostlinný olej (erstvý, použitý v potravináství, 
nepoživatelný, aj.), dále bezvodý methanol, popípad také ethanol a zásadité katalyzátory 
NaOH, KOH nebo pipravený meziprodukt MeONa. [8] [9]
V prvním technologickém kroku je zapotebí z olejnatých semen získat rostlinný olej a to je 
možno dvma zpsoby, bu lisováním za studena, nebo lisováním za tepla. Každá z tchto 
metod má své výhody a nevýhody. Výhodami lisování za tepla jsou pedevším vyšší 
výtžnost oleje a lze také zpracovávat sóju. Nevýhodami je ovšem vyšší energetická 
náronost procesu a také získáme vyšší obsah fosforu v oleji. Lisování za studena je zase 
výhodnjší díky jednoduchosti technologického zaízení, nižším energetickým nárokm, 
menším nárokm na plochu a také nižším obsahem fosforu ve vylisovaném oleji. Touto 
technologií ovšem nelze zpracovávat sójové boby. [8] [9]
5 Schéma jednotlivých technologických proces ve výrob bionafty[10]
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6 Schéma štpení triacylglycerid a boné reakce probíhající pi výrob bionafty [10]
Methylestery a ethylestery vyšších mastných kyselin se vyrábí rozštpením molekuly 
triacylgylcerid na VMK a glycerol s následnou esterifikací VMK bezvodým methanolem 
(ethanolem) za zásadité katalýzy heterogenními katalyzátory NaOH, KOH, K2CO3 nebo 
methanolátu sodného a vzniku methylester (ethylester) VMK. Reakce se mže provádt za 
mírn zvýšené nebo teploty prostedí a probíhá v jednom nebo nkolika stupních. Po reakci 
dostaneme dv vzájemn nemísitelné fáze a to esterovou fázi, která se zbavuje vody a 
methanolu, ímž získáváme bionaftu a druhá glycerolová fáze, která se neutralizuje minerální 
kyselinou (odstranní zbytk zásaditého katalyzátoru a rozložení mýdel vzniklých vedlejší 
reakcí katalyzátoru) a odstrauje se methanol destilací. [10]
Eterifikace triacylglycerid je tístupový proces, kdy pes diacylglyceroly a 
monoacylglyceroly dostáváme FAME a glycerol. Tato reakce probíhá s procentuální konverzí 
triacylglycerol více než 98 %. [10]
7 Mechanismus zásadité transesterifikace [8]
Bazický katalyzátor (NaOH, KOH, atd.) odštpuje proton H+ z alkoholu, takže se 
z alkoholu stává nukleofil, který se naváže na uhlík v karboxylové skupin (elektrofilní jádro). 
Vzniká nestabilní meziprodukt, který odštpuje z esteru nukleofilní anion alkoholu vázaného 
v esteru a vzniká ester reagujícího alkoholu a karboxylové kyseliny, která tvoila ester 
s odštpeným alkoholem.  
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9 Štpení rostlinných olej methanolem - tíkrokové schéma 
Množství glycerolu odpadajícího pi výrob bionafty je 10 – 12 % na hmotnost vyrobené 
bionafty. Tento glycerol je ovšem jen na 80 – 88 % istý, takže pro jeho další využití je nutno 
jej rafinovat na istotu 98 – 99,5 %. Tradiním použitím glycerolu je výroba malotonážních 
specialit, ovšem pi obrovské výrob bionafty nepokryje tato spoteba ani zdaleka jeho 
nabídku a proto je nutné hledat další možnosti využití této suroviny ve velkém množství, 
zejména jako palivo, nebo pro výrobu plast. [11] 
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3.3 Obecné informace o glycerolu 
3.3.1 Chemické a fyzikální vlastnosti glycerolu 
1,2,3-propantriol, jinak také glycerol, je bezbarvá, sladká, viskózní kapalina bez zápachu. 
Surový glycerol je 70-80 % istý (záleží na technologii výroby) a pomocí vakuové destilace je 
peiš	ován ke komernímu použití o koncentraci zhruba 95,5 až 99 %. Glycerol je pln
rozpustný v alkoholech a vod, ásten rozpustný v mnoha známých rozpouštdlech jako 
jsou étery nebo dioxan, je však nerozpustný v uhlovodících. istý glycerol má hustotu 
1,261 g.cm-3, teplota tání pi 18,2 ˚C a teplota varu 290 ˚C za normálních atmosférických 
podmínek. Za nižších teplot tvoí glycerol krystaly. Glycerol je souástí pírodních tuk, 
ve kterých se vyskytuje ve form triacylglycerid (ester VMK a glycerolu). [11]
Glycerol obsahuje ti hydrofilní alkoholické skupiny, které jsou zodpovdné za jeho 
rozpustnost ve vod, jeho hygroskopickou povahu a ve znané míe také pnní pi destilaci. 
Jedná se o velmi flexibilní molekulu, která je schopna tvoit jak intermolekulární vodíkové 
vazby, tak i vodíkové vazby mezi dalšími molekulami. Na obrázku 10 je uvedena struktura 
jeho molekuly. 
10 Molekula glycerolu - erné atomy jsou uhlík, ervené kyslík a bílé vodík [12]
glycerol 55-60 % m/m, min. 
voda 8-14 % m/m, max. 
síra 100 mg/kg, max. 
methanol 6-12 % m/m, max. 
fosfor 500 mg/kg, max. 
Na+K 10 000 mg/kg, max. 
Ca+Mg 5 000 mg/kg max.- mechanické neistoty 
organické látky 25-30 % m/m, max. 
hustota pi 20 °C 1010-1060 kg/m3
viskozita pi 40 °C 150-260 mm2/s 
teplota tuhnutí -15 °C 
teplota vzplanutí 10 °C 
11 Fyzikáln-chemické vlastnosti a obvyklé složení odpadního glycerolu z výroby bionafty [11] 
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3.4 Tradiní použití glycerolu 
Glycerol lze použít jako písadu nebo jako surovinu ve škále odvtví sahající od 
potravináského prmyslu, pes prmysl tabákový a farmaceutický až po prmysl chemický - 
syntéza trinitroglycerinu, alkydových pryskyic (živic) a polyuretan .  V souasné dob se 
množství glycerolu, které je každoron použito v technických aplikacích, pohybuje okolo 
160 tisíc tun a oekává se, že toto íslo bude nadále rst meziron o 2,8 %. Farmacie a 
výroba zubní pasty a kosmetiky z toho pedstavují asi 28 %, tabákový prmysl 15 %, 
potraviny 13 % a výroba urethan 11 %. Zbytek tvoí výroba lak, inkoust, lepidel, 
syntetických plast, regenerované celulózy, výbušnin a další prmyslová použití. Glycerol se 
také stále astji používá jako náhrada za ethylenglykol (díky jeho toxicit) v nemrznoucích 
smsích a také za propylenglykol hlavn ve farmacii. [12]
Dnes je možné najít glycerol v léivech, kosmetice, potravinách, krmiváství, technických 
prmyslových aplikacích. V kosmetické výrob se glycerol využívá po adu let pedevším pro 
své hydrataní vlastnosti. Též se používá jako tzv. humektant a nkdy i jako extrakní 
inidlo. [12] [13]
Glycerol vždy obsahuje njaký malý obsah vody. Kosmetický glycerol má istotu 99,5 %, 
díky emuž je velmi viskózní a he zpracovatelný. Z tohoto dvodu se astji využívá 85% 
koncentrace, kde je viskozita nižší a tím i snadnjší zpracovatelnost. V prostedcích osobní 
hygieny glycerol slouží jako zmkovadlo, zvlhující látka, rozpouštdlo a mazivo. Napíklad 
ze zubních past vytlail glycerol již skoro pln sorbitol díky jeho dobré chuti a rozpustnosti. 
Dalšími aplikacemi v odvtví osobní hygieny jsou ústní vody, produkty pée o ple	, krémy na 
holení, pípravky pée o vlasy a mýdla. Je napíklad souástí glycerinového mýdla, které je 
ureno pro osoby s citlivou pokožkou, protože jeho zvlhující vlastnosti brání vysychání 
kže. Ovšem díky velmi nízkým koncentracím v tchto produktech (0,05 – 1 %) není možné, 
aby tato odvtví snížila velký pebytek glycerolu z výroby bionafty na trhu. [12]
Ve farmaceutickém prmyslu bývá glycerol velmi asto využíván jako nosi aktivních 
látek, slouží k penosu léiva na místo jeho psobení. Zárove je i dobrým humektantem, 
zlepšuje aplikovatelnost léivého pípravku, mže být použit i pro styk se sliznicemi. Také je 
široce používán jako projímadlo a díky hyperosmotickému úinku se také pidává do sirup
proti kašli a expektorancií. [12]
Glycerol je pro svoji nasládlou chu	 a kalorickou hodnotu povolen v pedepsané míe jako 
pírodní energetický doplnk krmiva, urený k vyrovnávání energetické bilance, prevenci a 
potlaování ketóz. Používá se do krmných smsí i jako rozpouštdlo rzných úinných látek a 
zchutovadlo, asto i do jemných a slazených likér. [12] [13]
Glycerol je také jednou z hlavních surovin pro výrobu polyol pro pružné pnové hmoty a 
v menší míe také pro výrobu polyuretanové pny, kde slouží jako iniciátor, do kterého je 
pidáván propylenoxid a ethylenoxid. Dalším využitím glycerolu je výroba alkydových 
pryskyic (živic) a celofánu a také jako plastifikátor dodávající pružnost, ohebnost a 
houževnatost pi povrchových úpravách materiál a jejich barvení. Alkydové pryskyice se 
používají jako pojiva v produktech jako jsou nátry a inkousty, kde je nežádoucí jejich 
kehkost. [12] 
Na trhu s glycerolem je dnes možné nalézt glycerol, který vyhovuje certifikátm kvality 
United States Pharmacopeia (USP) a Food Chemicals Codex (FCC), ale také glycerol, který 
tmto požadavkm nevyhovuje (nejastji se stopami chloru). Takový glycerol nesmí být 
použitý ve farmaceutickém, potravináském ani kosmetickém prmyslu. [12]
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 Glycerol je asto používán jako zvlhující látka. erpá vodu ze svého okolí a naopak 
uvoluje do okolí teplo vznikající pi absorpci. Díky této vlastnosti se glycerol pidává do 
lepidel, aby nezasychala píliš rychle. Glycerol se také používá jako mazací materiál pro 
rzné konstrukce. Tisíce tun glycerolu je používáno každý rok ke zmkování rzných 
materiál, jako je napíklad oplechování a tsnní. Použitelnost glycerolu jako zmkovadla a 
maziva je opravdu široká, zejména v potravináském prmyslu, protože je netoxický. 
Glycerol se také používá jako speciální mazadlo v odvtvích, kde je vyžadována oxidaní 
stabilita, napíklad mazání ve vzduchových kompresorech nebo jako písada do rzných 
tmel. [12]
Vzhledem k rychlému poklesu jeho ceny rychle nahradil jiné polyoly, které se používají ve 
velkém mítku jako sladidla pro diabetiky. Nejpoužívanjší polyoly jsou sorbitol, mannitol a 
maltitol. Glycerol obsahuje pibližn 27 kalorií na ajovou lžiku a je až o 60 % sladší než 
sacharóza, ale obsahuje zhruba stejné množství využitelné energie jako stolní cukr. Nicmén
glycerol nezpsobuje zvýšení hladiny cukru v krvi, ani se jím nemohou živit bakterie, které 
zpsobují zubní plak. Jako pídavek stravy je glycerol veden jako E422. Glycerol je 
hygroskopický, a proto snižuje ztráty vody a prodlužuje trvanlivost. [12] [13]
Glycerol je podobný jak chemicky tak i senzoricky diethylenglykolu (DEG). V USA byl 
v roce 1938 pijat zákon o jídle, kosmetice a drogerii po sulfonamidové afée, která zpsobila 
úmrtí více než 100 lidí v dsledku kontaminace lék DEG. Pepracovaný zákon z roku 1938 
vycházející z potravinové normy, která pojednává o bezpenosti kosmetických prostedk, 
požaduje, aby drogistické zboží bylo kontrolováno z hlediska bezpenosti ped prodejem. Se 
stejným problémem se v USA potýkali i o 70 let pozdji v roce 2007, kdy zablokovali 
všechny dodávky zubní pasty z íny poté, co vyšly na povrch zprávy o kontaminované zubní 
past dovážené z Panamy. Zubní pasta obsahující DEG by mohla zabít nejmén 100 lidí. Jed, 
který byl falešn oznaený jako glycerol, byl v roce 2006 pimíchán do zubní pasty v Panam, 
což vedlo k výskytu smrtelných otrav. DEG ml pocházet z ínské továrny, která zámrn
zfalšovala záznamy, aby mohli vyvážet DEG místo dražšího glycerolu. Nakonec se také velké 
množství pasty kontaminované DEG dostalo na trh v EU. Množství pípad otravy bylo 
hlášeno v Itálii a jižní Evrop. [12]
V souasné dob prochází trh s glycerolem radikálními zmnami díky velkým množstvím 
glycerolu z výroby bionafty. Výzkumní pracovníci hledají nové využití pro glycerol jako 
náhradu petrochemikálií. Relativn nedávno bylo v tomto vdním oboru dosaženo 
impozantních úspch a velkého množství nových objev. Tato témata jsou popsána v 
následujících kapitolách. Díky trvale rostoucí cen ropy se na zaátku 20. století stává 
glycerol jednou z hlavních surovin pro výrobu chemikálií a paliv. [12]
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12 Graf použití glycerolu pro jeho klasické aplikace 
3.5 Nové zpsoby využití glycerolu 
Odpadní glycerol z výroby bionafty mže být využit ve spoust nových aplikací jako jsou 
napíklad palivo do kogeneraních jednotek, surovina pro výrobu boroglycerol na ochranu 
deva, nebo jako výchozí surovina pro výrobu akroleinu aj. 
3.5.1 Použití odpadního glycerolu z výroby bionafty jako paliva do kogeneraních 
jednotek na výrobu elektiny 
Jak již bylo zmínno, tak odpadní glycerol mže sloužit jako palivo pro kogeneraní 
jednotky, ve kterých je spalován a vyháté spaliny následn roztáí turbíny, které vyrábí 
elektrickou energii. Pro toto využití je ale nutné, aby byl odpadní glycerol neutrální.  
Odpadní glycerol obsahuje pouze 1 % NaOH, ovšem jeho pH = 12 – 13, takže pi 
vstikování do kogeneraní jednotky by díky jeho alkalit rychle degradoval vstikovací 
trysky. Odstranit NaOH z glycerolu lze v zásad hodn zpsoby. Klasickým procesem 
peiš	ování glycerolu je vakuová frakní destilace, která je ovšem technologicky i 
ekonomicky velmi nároná. Pi destilaci glycerolu dochází k tomu, že se zvyšujícím se 
množstvím glycerolu v destilátu zaíná glycerol pi destilaci siln pnit, což je velmi 
nevýhodné. Proto by se dalo k ištní odpadního glycerolu použít siln kyselých katex, které 
se využívají nap. pro ištní pitné vody, nebo cukerného roztoku ped krystalizací cukru, 
nebo neutralizovat NaOH v glycerolu vhodnou kyselinou, aby vznikla sl, jejíž vlastnosti 
nebudou vadit pi spalování. 
ištní odpadního glycerolu z výroby bionafty od NaOH pomocí katex
Iontová výmna probíhá na vysokomolekulárních látkách, které nesou funkní skupiny, 
které jsou schopny disociovat. Disociují jednoduché ionty (protiionty) a funkní skupiny se 
stávají ionty s opaným nábojem. Protiionty jsou pitahovány elektrostatickými silami 
19
k funkním skupinám a v roztoku mohou pecházet do roztoku výmnou za jiné ionty 
z roztoku. [14]
Iontomnie se dlí na katexy a anexy, kde katexy vymují s roztokem kationt a anexy 
vymují s roztokem aniont. Iontová výmna probíhá podle následující rovnice: 
                                     nMA + Bn+(-)  
 MnB + nA+(-) 
 kde M je ekvivalent iont fixovaných ve funkních skupinách vetn nosného skeletu, A je 
protiiontem pvodním a B je protiiontem z roztoku. [14]
Katexy a anexy dále dlíme na slabé a silné, neboli katexy dlíme na siln kyselé a slab
kyselé a anexy dlíme na siln bazické a slab bazické. Mezi silné katexy patí molekuly 
s funkními skupinami - -3SO , mezi slabé katexy adíme molekuly s funkními skupinami        
-COO-. Mezi silné anexy adíme molekuly s funkními skupinami - N(CH3)
+
3  a mezi slabé 
anexy patí molekuly s funkními skupinami – NH +3 , =NH
+
2 .[14]
Dále mžeme ionexy rozdlit podle jejich struktury na zrnité a práškové. Zrnité ionexy jsou 
vhodné pro použití v kolonovém uspoádání, práškové ionexy lze použít v kolonovém 
uspoádání pouze za pedpokladu, že peiš	ovaná kapalina nemá vysokou viskozitu. [14]
Pro odstranní siln bazického NaOH z roztoku glycerolu je vhodné použít silné katexy se 
zrnitou strukturou v kolonovém uspoádání. Iontová výmna v tomto pípad bude probíhat 
podle následující rovnice: 
                                
                                  OH  NaRSONaOH  HRSO 233 +→+
Ionexy jsou selektivní v závislosti na velikosti pór skeletu a charakteru protiiont. Afinita 
iontu k ionexu vzrstá s rostoucím nábojem iontu a pi rovnosti náboje stoupá s klesající 
velikostí iontu v hydratovaném stavu. 
U ionex rozlišujeme tyto 4 fáze ionexového cyklu: 
1. Iontová výmna 
2. Praní a kypení iontového lože 
3. Regenerace 
4. Vymývání regeneraního roztoku 
Regenerace ionexu je obráceným procesem k iontové výmn, kdy na ionex pivádíme 
roztok iont, který se vymní za ionty, které se na ionex dostaly v prbhu iontové výmny. 
Katexy se regenerují vtšinou kyselinami ( HCl 5 - 10% pro katexy v H+ cyklu, H2SO4 1 - 4% 
pro katexy v H+ cyklu, NaOH 2 – 5% v OH- cyklu a NaCl 5 – 10% pro smsná lože katex
v Na+ cyklu a anex v Cl- cyklu). Regenerace probíhá tak, že roztokem o dané koncentraci 
protiiont pelijeme regenerovaný katex, probhne „zptná“ iontová výmna, ionex se 
odfiltruje a následuje vymývání regeneraního roztoku, nejastji destilovanou H2O, kdy je na 
filtru ionex promýván až do neutrální reakce. Potom je ionex pipraven k dalšímu použití.
[14]
Katexy použité v experimentální ásti byly Lewatit S100 od firmy Lanxess, Lewatit S2825 
od firmy Lanxess, Amberlite MB20 od firmy Dow Chemical a práškový katex Dowex 




Jde o silný katex, který pracuje v H+ cyklu. Jako nosi zde slouží kuliky polystyrenu a 
funkní skupinou je –SO3H. Jde o kuliky o rozmrech 0,5 – 1,25 mm v prmru, hndé 
barvy a prhledné. [15]
jednotka  
koeficient stejnozrnosti - 1,6 
velikost zrn mm 0,5 – 1,25 
efektivní velikost mm 0,57 
celková kapacita min. eq/l 1,8 
objemová hustota g/l 760 
hustota g/cm3 1,22 
schopnost zadržet vodu hm % 50 - 55 
provozní teplota max. ˚C 70 
provozní rozsah pH  0 - 14 
13 Tabulka vlastností katexu Lewatit S100 [15]
Regenerace katexu se provádí HCl (4 – 6 %), nebo H2SO4 (2 – 8 %). Pi vyšších 
koncentracích dochází k tzv. otrávení katexu, kdy je struktura katexu porušena a katex již 
neplní svoji funkci. [15]
Amberlite MB20 
Jedná se o smsný ionex (38 – 44 % katex, 56 – 62 % anex), zrnité struktury vyrábný 
firmou DOW Chemical. Z této smsi je nejprve nutné hydraulicky oddlit katex od anexu. 
Katex z této smsi je siln kyselý a pracuje v H+ cyklu. Nosiem funkních skupin je 
styrendivinylbenzenový kopolymer a funkní skupinou je –SO3H. 97 % zrn ionexu má 
velikost vtší než 0,3 mm. Katexem jsou hndé prhledné kuliky. Hustota katexu je 
715 g/dm3 a maximální provozní teplota je 120 ˚C. Katex se regeneruje zednou H2SO4 nebo 
HCl. [16]
Lewatit S 2528 
Lewatit S 2528 je siln kyselý, hust zesí	ovaný makroporézní katex jehož základ tvoí 
polystyren. Jde o katex který je díky svým vlastnostem (zrnitá struktura a specifické 
velikostní rozdlení zrn) urený hlavn pro využití v potravináském prmyslu. V H+ cyklu je  
Lewatit S 2528 vhodný napíklad pro dekationizaci potravináských organických produkt
jako jsou roztoky pi výrob cukru z cukrové epy nebo cukrové ttiny, škrobového cukru, 
potravináského glycerolu, želatiny, syrovátky, atd. Dále je vhodné použití tohoto katexu pi 
extrakci aminokyselin nap. z melasy ve form sodných solí, atd. [17]
Makroporézní struktura katexu Lewatit S 2528 zajiš	uje snadnjší vstebávání hydrofilních 
vysokomolekulárních organických látek ve form kationt. Tyto organické látky              
(nap. barviva) mohou být z katexu snadno desorbovány pi následné regeneraci roztokem 
hydroxidu sodného. [17]
Funkní skupinou u katexu Lewatit S 2528 je –SO3H a nosiem funkních skupin je 
zesí	ovaný polystyren. Jeho barva je béžovo šedá a zrna jsou neprhledná. [17]
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jednotka  
koeficient stejnozrnosti - 1,6 
velikost zrn mm 0,4 – 1,25 
efektivní velikost mm 0,5 
celková kapacita min. eq/l 1,8 
objemová hustota g/l 760 
hustota g/cm3 1,27 
schopnost zadržet vodu hm % 45 - 50 
provozní teplota max. ˚C 120 
provozní rozsah pH  0 - 14 
14 Tabulka vlastností katexu Lewatit S2528 [17]
Regenerace katexu se provádí HCl (koncentrace 4 – 6 %), nebo H2SO4 (koncentrace 1,5 – 
3 %), nebo roztokem NaCl (koncentrace 8 – 10 %). Regeneraní roztok je volen podle toho 
v jakém cyklu (H+ nebo Na+) chceme katex provozovat. Pi vyšších koncentracích dochází 
k tzv. otrávení katexu, kdy je struktura katexu porušena a katex již neplní svoji funkci. [17]
Dowex 50WX8 
Je siln kyselý práškový katex vyrábný firmou DOW Chemical. Oznaení 50W znaí, že 
jde o siln kyselý katex a X8 oznauje hmotnostní zastoupení divinylbenzenu v kopolymeru, 
který tvoí nosi funkních skupin. Tento katex tedy obsahuje 8 % divinylbenzenu 
v kopolymeru tvoícím nosi funkních skupin. Funkní skupinou u tohoto katexu je RSO3H. 
Katex je regenerován zednou H2SO4, nebo HCl. Celková kapacita tohoto katexu je 
1,7 meq/ml a katex pracuje výhradn v H+ cyklu. [18]
3.5.2 Neutralizace NaOH obsaženého v odpadním glycerolu pomocí kyselin 
Aby bylo možno použít neutralizovaný odpadní glycerol jako surovinu pro výrobu 
elektrické energie v kogeneraních jednotkách, nesmí soli kyselin krystalizovat ve spalovací 
ásti, aby nedošlo k jejímu poškození. Proto je nutné vybrat kyseliny, jejichž sodné soli mají 
tyto vlastnosti. Pro toto použití se dají použít napíklad organické kyseliny jako je kyselina 
mléná a olejová. Tyto kyseliny lze získat bu komern dodávané v isté form, nebo 
syntézou z odpadních tuk (nap. odpadní fritovací olej). 
Z použitého fritovacího oleje lze získat VMK pomocí kysele katalyzované hydrolýzy tuk, 
která probíhá podle následujícího schématu [19]: 
15 Schéma kyselé hydrolýzy tuk
  
Kde štpeným esterem je triacylglycerid a jako kyselý katalyzátor slouží H2SO4 o 
koncentraci 1 – 5 %. Reakce probíhá pi teplot 95 ˚C po dobu 7 hodin pod zptným 
chladiem. Produktem je sms VMK (horní fáze) a sms glycerolu, vody a katalyzátoru 
(spodní fáze). [19]
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Pi využití tohoto zpsobu neutralizace zásaditého glycerolu by bylo možné zpracovávat 
jak odpadní glycerol, tak i další problematický odpad – vysloužilý fritovací olej.  
Neutralizace NaOH v odpadním glycerolu 
Neutralizace NaOH obsaženého v odpadním glycerolu tmito kyselinami probíhá podle 
následujících rovnic: 
                        OH  COONaHCNaOH  COOHHC 233173317 +→+
                                 OH  NaOHC NaOH  OHC 2253263 +→+
Reakce probíhá za laboratorní teploty a produkty tchto reakcí jsou oleát sodný a laktát 
sodný.
Laktát sodný
Jde o sodnou sl kyseliny mléné, která se prmyslov vyrábí kvašením kukuice nebo epy 
a následnou neutralizací vzniklé kyseliny mléné. Tato sl je fyziologicky nezávadná a díky 
tomu se používá jako regulátor kyselosti v potravináském prmyslu pod oznaením E325. 
Také je používán jako pídavek do šampon, protože má vynikající hydrataní vlastnosti. 
Roztok této soli má také vynikající mazací úinky. Jde také o sl, která je relativn teplotn
stálá a proto by její použití v kogeneraních jednotkách nemlo být problémem. Sumární 
vzorec této sloueniny je C3H5O2Na. [20]
Oleát sodný 
Jedná se o sl silné báze a slabé kyseliny, která vzniká reakcí kyseliny olejové a hydroxidu 
sodného podle rovnice uvedené výše. Jde o sl, která je krystalická, ale její roztok se používá 
mimo jiné i jako prmyslové mazivo. Také se používá na výrobu nerozpustných kovových 
stearan, jako písada do mýdel a jiné kosmetiky. Tato látka má typickou vni po loji se 
sumárním vzorcem C18H33O2Na. [21]
Takto neutralizovaný glycerol již vykazuje mnohem nižší hodnoty pH a je proto vhodný 
pro spalování v kogeneraních stanicích, aniž by poškozoval jejich zaízení. Je tedy možné po 
tchto úpravách využít odpadní glycerol jako energeticky bohatou sekundární surovinu 
k výrob elektrické energie. Úplným spálením glycerolu vzniká pouze CO2 a H2O. 
3.5.3 Využití odpadního glycerolu a ethylenglykolu na výrobu pípravk pro ochranu 
deva 
Vedle odpadního glycerolu je dnes velkým problémem i odpadní ethylenglykol, který je 
v hojné míe zastoupen v nemrznoucích smsích do aut jako je Fridex a rzné jiné pípravky. 
Sms nemrznoucí kapaliny z chladie motorových aut je typická velkým obsahem vody, 
kterou je nutné ped dalším použitím ethylenglykolu oddestilovat. Nemrznoucí smsi do 
chladi se ve velké míe také regenerují, ovšem tento proces nelze uplatovat stále. [22]
Regenerace glykol probíhá nejastji pomocí destilace, kdy je z ethylenglykolu vakuov
vydestilována voda. Pi této regeneraci ovšem zstává kolem 1 % vody stále v této smsi, což 
pro použití v chladiích pro automobily nevadí. U ethylenglykolu ovšem dochází 
k postupnému stárnutí a rozkladu této látky, což je již velmi podstatné pro jeho znovuvyužití 
jako chladící kapaliny. Také je ped destilací nutné odfiltrovat pevné neistoty, což proces 
regenerace dále prodražuje. [22]
23
Ethylenglykol 
Též 1,2-ethandiol je dvojsytný alkohol nasládlé chuti, který se díky jeho vlastnostem (nízký 
bod tuhnutí) používá do nemrznoucích smsí do automobil (Alycol, Fridex), nebo jako 
teplonosná kapalina napíklad do solárních systém, tepelných erpadel a v klimatizaci. 
V isté form jde o viskózní kapalinu bez chuti a zápachu, která je vysoce toxická. [22]
Ethylenglykol se vyrábí podle následující rovnice z ethylenoxidu, který se získává 
pedchozí oxidací ethylenu: 
262242 OHC  OH  OHC →+
Reakce probíhá za mírn zvýšené, nebo za laboratorní teploty a katalyzována mže být bu
kyselinami, nebo zásadami. [22]
V chladicích kapalinách je ethylenglykol pítomen v koncentraci okolo 40 – 60 % 
v závislosti na tom jak silné mrazy by mla nemrznoucí sms vydržet. Ethylenglykol je díky 
své nízké teplot tuhnutí pidáván do nízkotuhnoucích nemrznoucích smsí, aby snížil teplotu 
tuhnutí vody, která se používá jako teplonosné médium v chladicích systémech automobil. 
Místo toxického ethylenglykolu je asto pidáván do nemrznoucích smsí netoxický 
propylenglykol, který má ovšem výrazn vyšší korozivní úinky. Díky korozivním úinkm 
ethylenglykolu a propylenglykolu je nutné do nemrznoucích smsí pidávat inhibitory koroze 
jako jsou chromany, hydrazin, fosforenany, dusitany, fenylethylamin, atd. [22]
systematický název 1,2-ethandiol 
molární hmotnost 62,068 g/mol 
teplota tání - 12,9 ˚C 
teplota varu 197,3 ˚C 
hustota 1,113 g/cm3
16 Tabulka základních vlastností ethylenglykolu 
Chemická ochrana deva 
Devo je jedním ze základních stavebních materiál již po adu let, ovšem je také velmi 
náchylné jak povtrnostním vlivm, tak i co se týká napadání rznými devokaznými 
houbami, plísnmi a škdci. Proto je nutné devo ped jeho stavebním využitím nejprve ošetit 
proti tmto vlivm. [23]
Nejdíve je devo poádn vysušeno a následn je možné použít širokou škálu chemických 
pípravk na jeho ochranu. Nejastji se využívá metoda namáení deva v daném pípravku, 
nebo natírání pípravku na pedem oištný povrch deva. Pi tchto procedurách je nutné 
dodržet aby teplota vzduchu pi této práci neklesala pod 15 ˚C. Ošetení deva proti úinkm 
ohn je také možné provést ped a nebo po ošetení deva fungicidními nebo insekticidními 
pípravky v závislosti na tom, jestli jsou tyto pípravky ve vodném roztoku nebo 
v organickém rozpouštdle. Po nanesení ochrany deva je možné devo ošetit ješt
nanesením barvy, nebo bezbarvé glazury, která devo konzervuje. [23]
Znaný rozdíl je mezi pípravky na ochranu deva, které jsou nanášeny na devo, které bude 
vystaveno povtrnostním vlivm venku a na devo, které bude v interiéru budov. Pro ochranu 
deva exteriéru budov je nutné použít velmi úinné pípravky nejlépe s hydrofóbními 
vlastnostmi, zato do interiéru je nutné zohlednit výbr pípravku podle toho, zda se uvnit
budou pohybovat lidé dlouhé asové úseky a také podle toho, jak dobe se dá prostor 
odvtrávat. Proto je vhodné použít pro interiérové nátry ekologitjší sloueniny boru. [23]
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Chemicky jsou pípravky na ochranu deva širokou paletou chemických slouenin mezi 
které patí zejména organické sloueniny kov (Cu, Zn, Sb, As, Hg, Ni, Co) a sloueniny 
fosforu a floru, kvartérní amoniové soli, aminy, amidy, chlorované uhlovodíky, organocíniité 
soli, naftenáty, karbamáty, pyrethroidy, atd. Výjimenou a velmi významnou skupinou 
pípravk na ochranu deva tvoí sloueniny kyseliny borité a jejích solí (nap. amonných a 
kovových), popípad smsi kyseliny borité s fluoridy, fosforenany, aminy, kvarterními 
amoniovými solemi, atd. Mezi tyto pípravky také patí estery kyseliny borité 
s jednomocnými alkoholy (trimethylboráty, triethylboráty), které se aplikují do deva v plynné 
form. [23] [24]
Nevýhodou tchto pípravk je ovšem v nkterých pípadech jejich toxicita, krátká doba 
psobení (pyrethroidy), bakteriální degradace sloueniny (tributycínoxid). Nevýhodou 
anorganických pípravk na ochranu deva je zase jejich špatná aplikovatelnost a hlavn nízká 
pronikavost do vnitních ástí deva, protože se tyto pípravky edí v drtivé vtšin vodou.
[23] [24]
Pípravky na bázi Cu-HDO Obsah úinné látky Výrobce Ochrana, údržba 
Adolit TA 100 2,5 % Cu-HDO Katres, Praha Bžná 
Wolmanit CX-H 1,3 % Cu-HDO BASF, Praha Bžná 
Wolmanit CX-S 6,1 % Cu-HDO BASF, Praha Rychlá 
WolmanitCX-H 200 2,5 % Cu-HDO BASF, Praha dlouhodobá 
Pípravky na bázi thiazol (TCMTB)    
Aquanol V-1405 2,7 % TCMTB Colorlak, Staré msto bžná 
Mycolor V-1404 1,5 % TCMTB Colorlak, Staré msto bžná 
Lignostab E 1,8 % TCMTB SPS centrála, Praha bžná 
Lignostab FI-30 1,6 % TCMTB SPS centrála, Praha bžná 
Fungal V-1350 1,6 % TCMTB Chemolak, Smolenice bžná 
Fungonit D 1,2 % TCMTB Tagit, Seovce bžná 
Mykostop 2,4 % TCMTB Slovlak, Košeca bžná 
Insektostop 2,4 % TCMTB Slovlak, Košeca rychlá 
Luxol 1,8 % TCMTB Konzea, Praha bžná 
Luxonet S 1032 C 1,2 % TCMTB Konzea, Praha bžná 
Pípravky na bázi triazol    
Pregnolit D 1 % tebuconazol Bochemie, Bohumín preventivní 
Lignofix OH 3 % tebuconazol Qualichem, Mlník rychlá 
Lignofix OH-F 3 % tebuconazol Qualichem, Mlník dlouhodobá 
Konzeol BX 1 % propiconazol Konzea, Praha preventivní 
Jiné pípravky, ekologické pípravky    
Bochemit QB 10 % H3BO3 Bochemie, Bohumín interiéry 
Boronit 38 % H3BO3 Pragochema, Uhinves interiéry 
Katrit B 11 % H3BO3 Katres, Praha interiéry 
Katrit BAQ 22 % H3BO3 Katres, Praha interiéry 
Konzeol B 17 % H3BO3, borax Konzea, Praha interiéry 
Lignofix EKO 10 % dodecylamín Qualichem, Mlník interiéry 
Poznámka: Do všech zmínných pípravk se musí úinné látky dovážet ze zahranií. 
17 Pehled komern dostupných chemických pípravk používaných na ochranu deva [23] 
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Z dvodu nízké pronikavosti a krátkodobé úinnosti pípravk na ochranu deva jsem se 
zamil na pípravky na bázi boru, které vykazují velmi dobrou pronikavost, stálost a dlouhou 
psobnost ve dev. 
Boroglykoly a boroglyceroly vyrobené z odpadního glycerolu a odpadního 
ethylenglykolu 
Estery kyseliny borité a ethylenglykolu, resp. glycerolu psobí proti devokazným houbám, 
hmyzu a plísním a jsou aplikovatelné všemi bžn využívanými metodami. Jde o produkty 
esterifikace kyseliny borité nebo oxidu boritého vícesytnými alkoholy s obecným vzorcem 
[25]
                                                  






18 Obecný vzorec vícesytného alkoholu [27] 
kde R mže být H, CH3-, -CH2-OH. Esterifikace kyseliny borité probíhá za katalýzy 
alkalickými solemi kyseliny borité (nap. Na2B4O7 · 10 H2O) a esterifikace oxidu boritého 
probíhá bez katalýzy. Reakce probíhají za stálého míchání a teplot 100 °C po dobu jedné 


























19 Reakce vícesytného alkoholu a kyseliny borité [25] 



























     20  Reakce oxidu boritého s vícesytným alkoholem [25] 
Pro pípravu boroglykol a boroglycerol je ovšem nutné výchozí produkty pedupravit. 
Z odpadního glycerolu je nutné oddestilovat zbytkový methanol z výroby bionafty, protože by 
jinak vznikaly pednostn methylestery kyseliny borité, což by znan zkreslovalo 
stecheometrii reakce a také by to vadilo pi následné destilaci reakní vody ze smsi, kdy by 
byl oddestilován i vzniklý methylester.  
Pro využití odpadní nízkotuhnoucí smsi (Fridex) pi výrob boroglykol je zase nutné 
oddestilovat pebytenou vodu, která je ve smsi pítomna, protože by zkreslovala množství 
reakní vody, která je ze smsi oddestilována po skonení reakce. 
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V obou pípadech je nutné oddestilovat po skonení reakce ze smsi reakní vodu, která by 
pi delším skladování esteru s obsahem reakní vody zpsobila degradaci esteru. 
Borité estery ethylenglykolu a glycerolu jsou v isté form bezbarvé viskózní kapaliny, 
které je možné použít pímo na nkteré aplikace pi ochran deva (injektáž, bandážování). Ve 
vtšin pípad jsou ale tyto produkty edny organickými polárními rozpouštdly. Nejlépe 
rozpustné jsou boroglykoly a boroglyceroly v ethanolu a methanolu, nebo mohou být edny i 
smsí ethanolu, nebo methanolu s nepolárními organickými rozpouštdly jako jsou motorová 
nafta, xylén nebo toluen. Také mohou být použity estery kyseliny borité s nízkovroucími 
alkoholy. Pro zední je možné použít i vody, je ale nutné po tomto zední pípravek 
dostaten rychle aplikovat díky pozvolné hydrolýze ester. [25]
Z praktických dvod se do pípravku pidává i barvivo, které nám zaruí, že již ošetená 
plocha bude barevn oznaená. Dále se do boroglykol a boroglycerolu mohou pidávat 
napíklad pípravky proti plísním jako je 2-(thiokyanomethylthio)-benzothiazol. Estery 
kyseliny borité a ethylenglykolu pípadn glycerolu jsou slabými retardéry hoení, ale pro 
zlepšení jejich úinnosti se ješt mohou pidávat kyselina fosfoboritá a její estery, nebo estery 
kyseliny fosforené. [25]
ední produktu nízkovroucími alkoholy probíhá nejlépe za zvýšené teploty (teplota varu 
rozpouštdla) a stálého míchání pod zptným chladiem, kdy dojde ásten k reesterifikaci a 
jednosytný alkohol vytvoí prchavé estery s kyselinou boritou, které zlepší rozpouštní 
boritých ester glycerolu, resp. ethylenglykolu v daném alkoholu. [25]
Ovení úinnosti pípravk bylo uskutenno na xylomykofytech tídy Basidiomycetes
s ohledem na eledi Polyporaceae a Coniophoraceae ady Aphylloporales. Pípravky byly 
testovány v 8 rzných koncentracích ethanolových a vodných roztok pi 22 ˚C ve 224 
dvánactideskových sériiích, což je 2688 desek. Vybrané kmeny byly kultivovány na 
sladinovém agaru s pH 5,7 a byly použité následující kmeny[25]: 
Celulózotvorné: Serpula himantioides 
                          Serpula lacrymans 
                          Coniphora putina 
                          Amyloporia xantha 
                          Amyloporia crassa 
                          Antrodia serialis 
                          Antrodia sinuosa 
                          Antrodia vaillantii 
                          Fomitopsis rosea 
                          Gloeophyllum abietinum 
                          Gloeophyllum sepiarium 
                          Pseudomerulius aureus 
Ligninotvorné: Deadalea quercina 
                         Phellinus contignus
Inhibiní úinek byl vyhodnocen denním porovnáváním rstových rychlostí na deskách se 
zkušebním roztokem a na deskách kontrolních. Pípravky mají podle výsledk prokazatelnou 
úinnost proti celulózotvorným a ligninotvorným xylomykofytm tídy Basidiomycetes a 
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nejlepší úinnost byla dosažena s použitím etanolu jako rozpouštdla, pi použití vody jako 
edícího média se as úinnosti zkrátil. [25]
Pípravky lze tedy uplatnit pi sanaci devných konstrukcí napadených devokaznými 
houbami a také pi preventivní ochran proti tmto houbám. Hloubkou prniku do 
ošetovaného deva jsou roztoky boroglykolu a boroglycerolu výjimené mezi jinými 
komern dostupnými pípravky, protože jejich hloubka prniku byla nejvtší. Pípravek má 
tedy velmi široké využití ve stavebnictví, muzejnictví, atd. Velká variabilita možností 
aplikace pípravku rozšiuje pole jeho psobnosti v oblasti ochrany deva a také velmi snižuje 
holavost deva pi smísení s vhodným retardérem hoení. [25]
3.5.4 Dehydratace glycerolu na akrolein 
Akrolein je významnou surovinou pro další použití v chemickém prmyslu, je výchozí 
surovinou pro mnoho syntéz. Polymerací akroleinu dostáváme akrylové pryskyice, které 
tvoí základ superabsorbních polymer. Energie potebná pro dehydrataci glycerolu je za 
normálních podmínek pibližn 60 kJ·mol-1, ovšem lze ji snížit až na 20 kJ·mol-1, když 
molekulu glycerolu naprotonujeme pomocí kyselé katalýzy. Akrolein je výbušná a toxická 
chemická látka, jejíž zpracování vyžaduje nejvyšší bezpenostní opatení. Jediné pímé 
použití akroleinu je jako herbicid pro regulaci vodní vegetace. Dále se používá pi výrob     
3-methylthio propionaldehydu, pedchdce methioninu, což je esenciální aminokyselina 
potebná pro zvíata pro správný rst, zdraví a reprodukci[12]. 
21 Rovnice vzniku akroleinu dehydratací glycerolu 
Jako obecné pravidlo platí, že hydrataní reakce probíhají za nízkých teplot a dehydrataní 
reakce pi vysokých teplotách. Chceme-li získat akrolein je tedy nutné použít dostaten
vysokou teplotou nebo ástené vakuum k odstartování reakce. Reakce mže být 
uskuteovaná  v kapalné nebo plynné fázi a je katalyzovaná kyselinami nebo kyselými 
solemi. První metoda je založena na dehydrataci glycerolu na pevných kyselých 
katalyzátorech. Reakce probíhá v plynné fázi pi teplotách mezi 250 °C až 340 °C. 
Nevýhodou tohoto procesu je ovšem velké množství vedlejších produkt jako jsou 
hydroxypropanon, propanaldehyd, acetaldehyd, aceton, adukty akroleinu a glycerolu, 
produkty polykondenzace glycerolu a cyklické ethery glycerolu, které vznikají vedlejšími 
reakcemi a které mohou zanášet katalyzátor. To má za následek snížení výtžnosti a 
selektivity reakce na akrolein a také zvyšuje cenu akroleinu z dvodu pítomnosti tžko 
izolovatelných vedlejších produkt, díky kterým se prodražuje ištní vzniklého akroleinu. 
Krom toho je nezbytné pravideln regenerovat katalyzátor. Z tchto dvod není proces 
komern využíván a pro výrobu akroleinu se využívá oxidace propylenu s Bi-Mo smsným 
katalyzátorem, která je stále více ekonomicky atraktivní. [12]
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Lepším zpsobem výroby akroleinu je reakce v plynné fázi pomocí pevných katalyzátor. 
Takové katalyzátory se zanášejí pomaleji a není poteba využívat tak velkého reaktoru. 
Reaktor s obsahem pevného katalyzátoru ZrO2-WO3 (velikost ástic 0,5 až 1,0 mm), je 
umístn komoe vytápné na 300 °C. V pítomnosti kyslíku je možné dosáhnout vyšších 
výtžk díky inhibici vzniku vedlejších produkt, jako jsou propionaldehyd a 
hydroxypropanon vznikajících hydrogenací akroleinu, což také zamezuje zanesení 
katalyzátoru tmito vedlejšími produkty. Výtžky získané bez pítomnosti O2 byly – akrolein 
(35 %), hydroxypropanon (14 %), acetaldehyd (3,4 %) a propionaldehyd (7,8 %). Za pístupu 
kyslíku do reaktoru (prtok 0,8 l/h) byly výtžky – akrolein (53 %), propionaldehyd (4 %) a 
acetaldehyd (10 %). Koncentrace kyslíku v reaktoru byla udržována pod 7 %, jinak by mohlo 
dojít k výbuchu. [12]
22 Schéma pípravy akroleinu se všemi vedlejšími produkty této reakce 
Dehydrataci glycerolu je možné provádt v plynné fázi také na kemiitých 
heteropolykyselinách jako katalyzátoru. H4SiW12O40·24H2O (HSiW) na silikagelu s velikostí 
pór 10 nm vykazují nejvyšší katalytickou úinnost pi 275 °C a atmosférickém tlaku. 
Silikagel typ Q10 má nejvtší rozmry pór a je tedy nejlepším nosiem pro  
H4SiW12O40·24H2O. [12]
Jiným zpsobem dehydratace glycerolu  na akrolein je reakce v subkritické vod. Akrolein 
lze tímto zpsobem získat až s 84% selektivitou a 40% výtžkem pidáním 5 mM H2SO4 k 
vod a reakce tímto zpsobem probíhá pi 350 °C a 34,5 MPa.  Výtžek akroleinu mže být  
zvýšen díky vyšší koncentraci glycerolu a H2SO4 a zvýšením tlaku. [12]
Akrolein lze v laboratorních podmínkách také pipravit reakcí katalyzovanou KHSO4, což 
je kyselá sl kyseliny sírové. Reakce probíhá za zvýšené teploty ( 100 °C), ovšem výtžky 
jsou velmi nízké. Obecn platí, že dehydratace glycerolu na akrolein je kysele katalyzovaná. 
Akrolein je v souasné dob vyrábn oxidací propylenu. Ovšem díky neustále rostoucím 
cenám ropy v posledních letech se cena propylenu zvýšila tyikrát od roku 1999, takže se 
výroba akroleinu z glycerolu stává cenov píznivou. První jednotka pro dehydrataci 
glycerolu na akrolein by mla být brzy postavena firmou Arkema v Beaumontu v Texasu. 
Jedná se o hybridní technologii, kdy bude oxidace propylenu kombinována s dehydratací 
glycerolu. [12]
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4 EXPERIMENTÁLNÍ ÁST 
V první ásti experimentální ásti diplomové práce bylo zmeno nkolik fyzikálních a 
chemických vlastností odpadního glycerolu. Jako první bylo zmeno pH penosným 
pH metrem, dále byla zjištna hustota odpadního glycerolu a provedena acidobazická titrace 
na indikátor fenolftalein a methyloranž. Byl zpracováván odpadní glycerol s obsahem istého 
glycerolu 60 %. Obsah istého glycerolu byl zjištn panem Ing. Hlavakou z firmy KOVYST 
s.r.o. Napajedla (R).
4.1 Mení pH penosným pH metrem 
Použité pístroje: Pocket pH meter ad 110 pH (výrobce: Fischer scientific) 
Typ elektrody v pístroji: argentochloridová 
Postup: 
Nejprve byla provedena kalibrace pH metru. Ve 250 ml destilované vody bylo rozpuštno 
výrobcem dodané množství smsného fosfátu, fosfát byl dokonale rozpuštn a do roztoku 
byla ponoena mící pH elektroda a bylo vykáno na ustálení hodnoty na displeji pH metru. 
Podle tabulky v balení pístroje by mla být hodnota pH pro smsný fosfát pi 20 °C 6,88. 
Pokud by hodnota pH na displeji neodpovídala dané hodnot v tabulce, bylo nutné 
pibaleným šroubovákem upravit pH na displeji podle tabulky. 
Stejný postup byl proveden i s pibaleným Na2B4O7 ·10 H2O s rozdílem, že hodnota pH pi 
20 °C pro tuto látku byla 9,23. 
Po úspšné kalibraci pístroje byla elektroda umyta destilovanou vodou, vysušena a  
ponoena do odpadního glycerolu asi 1 cm pod hladinu. Asi minutu se pH ustalovalo, po 
minut byla odetena hodnota pH, elektroda byla vytažena z roztoku, byla omyta dkladn
destilovanou vodou a vysušena buniinou.  
pH = 12,6 
4.2 Zjištní hustoty odpadního glycerolu pomocí vážkové metody 
Postup: 
Nedlenou pipetou o objemu 25 ml bylo nepipetováno pesný objem odpadního glycerolu, 
který byl vypuštn do kádinky a zvážen. Z pomru hmotnosti a objemu byla vypotena pesná 
hustota odpadního glycerolu. 
1,02 = g	cm-3
4.3 Zjištní pibližného množství NaOH pítomného v odpadním glycerolu 
Zjiš	ování obsahu NaOH bylo provádno pomocí acidobazické titrace na indikátory 
fenoltalein a methyloranž. Barevný pechod u fenolftaleinu je pi pH 8,2 (bezbarvá na 
fialovou v alkalickém prostedí) a u indikátoru methyloranž je barevný pechod pi pH 4,4 (ze 
žluté na ervenou). Reakce probíhá podle následující rovnice:
OH  NaClHCl  NaOH 2+→+
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Postup: 
Bylo napipetováno 20 ml surového glycerolu a doplnno na 100 ml v odmrné bace. Sms 
byla krátce promíchána a do titraních bank bylo napipetováno 20 ml tohoto roztoku. Do 
každé baky byly pidány 3 kapky indikátoru. Roztoky byly titrovány HCl o známé 
koncentraci c = 0,1024 mol/dm3. Titrace na každý indikátor byla provedena tikrát. U 
fenolftaleinu bylo titrováno do odbarvení  u methyloranži do zmny barvy ze žluté na 
ervenou. Z výsledk byl vypoítán aritmetický prmr a z této prmrné hodnoty bylo 
vypoteno množství NaOH v odpadním glycerolu. 
Výsledky: 
Výpoet množství NaOH v odpadním glycerolu (titrace na fenolftalein): 
HCl                                                                     odpadní glycerol 
c = 0,1024 mol/dm3                                             = 1,02 g·cm-3
 = 1 g·cm-3
Mr = 36,46 g/mol 




c HCl  mol 
0394,0== NaOHNaOHHCl mnn g ve 20 ml zedného roztoku glycerolu 
Ve 100 ml zedného, resp. 20 ml koncentrovaného roztoku odpadního glycerolu je: 
19722,0=celkm g 
Hmotnostní zastoupení NaOH v odpadním glycerolu je:
4,20=glycm g 
% 1 % 0,97 ≅=NaOHw
Obdobn bylo spoteno množství NaOH pi titraci na methyloranž w = 0,99 ≅ 1 %. 
Obecn je pro titraci odpadního glycerolu vhodnjší fenolftalein, protože barevný pechod 
z jasn fialové do bezbarvé je výraznjší než pechod u methyloranži. Navíc roztok odpadního 
glycerolu po zední má žlutou barvu, což ješt více ztžuje rozpoznání bodu ekvivalence u 
titrace na methyloranž. 
Titrace na fenolftalein 
 Spoteba HCl (ml) 
1. titrace 9,7 
2. titrace 9,7 
3. titrace 9,5 
prmr 9,63 
Titrace na methyloranž 
 Spoteba HCl (ml)
1. titrace 9,9 
2. titrace 9,8 
3. titrace 10,0 
prmr 9,9 
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4.4 Odstranní alkalického NaOH z odpadního glycerolu pomocí katex a 
neutralizace pro použití v kogeneraní stanici 
4.4.1 ištní odpadního glycerolu pomocí iontomni (katex): 
Princip: 
Pomocí siln kyselých katex je v molekule NaOH vymnn Na+ iont za iont H+ za katexu 
a vzniká tedy voda, iont Na+ zstává navázán na katexu, ze kterého je následn pi regeneraci 
vymnn za iont H+. 
Pi ištní glycerolu probíhá iontová výmna podle následující rovnice:
OH  NaRSONaOH  HRSO 233 +→+
A regenerace katexu probíhá podle rovnice: 
NaCl  HRSOHCl  NaRSO 33 +→+
Použité katexy: 
Amberlite MB20 od firmy DOW chemical 
Lewatit S100 od firmy Lanxess 
Lewatit S2528 od firmy Lanxess 
Dowex 50 WX8 od firmy DOW chemical 
Postup (pro katexy Amberlite MB20, Lewatit S100, Lewatit S2528): 
Do kádinky bylo nalito 100 – 200 ml 
siln zedné HCl. Do této kádinky bylo 
vzáptí pisypáno 100 g píslušného 
katexu, sms byla zamíchána a katex byl 
odfiltrován na Büchnerov nálevce a 
peléván destilovanou vodou dokud 
nebyla reakce katexu neutrální. Takto 
pipravený katex byl vysypán na filtraní 
papír, na tomto filtraním papíe byl 
krátce pesušen a nasypán do kolony 
(obrázek 23), v které byl pedem umístn 
smotek vaty, aby katex neprocházel pes 
kohout do vyištného glycerolu. Do 
takto pipravené kolony byl nalit zásaditý 
odpadní glycerol. Byl oteven spodní 
kohout a glycerol se nechal protékat pes 
kolonu. Nasycenost katexu ionty Na+
byla kontrolována pomocí pH papírk
(jakmile z kolony zaal vytékat zásaditý 
glycerol, tak byla kolona odstavena a     
23 ištní odpadního glycerolu na kolonách s katexem       katex regenerován). 
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Meno bylo množství vyištného glycerolu v jednom cyklu na 100 g katexu. Dále bylo 
meno kolik cykl je schopen daný katex absolvovat, než pestane plnit svoji funkci. 
Postup (pro Dowex 50 WX8): 
Do kádinky bylo nalito 100 – 200 ml siln zedné HCl, do této kyseliny byl nasypán 
práškový katex Dowex 50 WX8. Sms byla promíchána a katex byl odfiltrován na 
Büchnerov nálevce filtrací za sníženého tlaku a dále promýván destilovanou vodou až do 
neutrální reakce. Poté byl katex vysypán na filtraní papír, krátce prosušen a nasypán do 
pedem definovaného množství odpadního glycerolu a pl hodiny za stálého míchání byl 
v tomto glycerolu ponechán. Po pl hodin byl katex odfiltrován na Büchnerov nálevce za 
sníženého tlaku. 
Výsledky: 
Množství vyištného glycerolu na 100 g katexu v 1 cyklu: 
Katex Množství vyištného glycerolu (g)/100 g 
katexu 
Amberlite MB20 297 
Lewatit S100 237 
Lewatit S2528 330 
Poet cykl, které jsou schopny katexy absolvovat aniž by ztratily své vlastnosti: 
Katex Poet cykl katexu 
Amberlite MB20 15 
Lewatit S100 10 
Lewatit S2528 12 
Po iontové výmn bylo pH roztoku odpadního 
glycerolu neutrální a sms se rozdlila na dv
nemísitelné fáze v díky protonaci solí VMK, které se po 
iontové výmn Na+ za kyselý H+ staly nepolární a 
v dsledku toho se vydlily z díve homogenní smsi. 
Pro Dowex 50 WX8 byl proveden pouze test, že tímto 
katexem jde odpadní glycerol vyistit. Testy na množství 
vyištného glycerolu a poet cykl nebyly provedeny 
z dvodu problematického zjiš	ování vyerpání kapacity 
katexu, jelikož se nejednalo o kolonové uspoádání. 
Dalším problémem pi práci s katexem Dowex 50 WX8
byl fakt, že pi odfiltrovávání katexu filtrací za 
sníženého tlaku, peištný glycerol v odsávací bace 
vytváel hustou pnu, která sahala skoro po ústí filtraní 
baky, z tohoto dvodu bylo nutné filtraci perušovat a 
pnu nechat opadnout. 
24 Odpadní glycerol po iontové výmn  
(dvoufázový systém VMK a glycerol) 
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4.4.2 Neutralizace NaOH obsaženého v odpadním glycerolu pomocí kyselin a CO2
Použité chemikálie: 
Kyselina mléná (80 %), kyselina olejová (70 %), CO2, odpadní glycerol 
Princip: 
NaOH v odpadním glycerolu zapíiuje jeho vysoké pH (12,6). Pomocí organických 
kyselin a CO2 je NaOH v glycerolu neutralizováno za vzniku solí (mlénan sodný, oleát 
sodný, hydrogenuhliitan sodný) podle následujících rovnic: 
OH  COONaHCNaOH  COOHHC 233173317 +→+
OH  NaOHC NaOH  OHC 2253263 +→+
32 NaHCONaOH  CO →+
Postup (pro organické kyseliny): 
Do kádinky 400 ml bylo nalito 100 ml odpadního glycerolu. Do glycerolu byla za stálého 
míchání po malých dávkách pilévána kyselina a bylo kontrolováno pH pomocí pH papírk. 
Jakmile bylo pH neutrální, pilévání kyseliny bylo ukonené. Po neutralizaci bylo zmeno 
pesné pH pomocí pH metru. Každou kyselinou bylo neutralizováno 1 dm3 odpadního 
glycerolu a odesláno na odzkoušení do kogeneraní stanice. 
Postup (pro CO2): 
Promývací baka s fritou u dna byla pipojena k tlakové lahvi naplnné CO2 a odvod 
z promývací lahve byl pipojen na rotametr. Byl oteven ventil na tlakové lahvi a jeho 
regulací nastaven pesný prtok CO2. Do promývací lahve bylo nalito 400 ml odpadního 
glycerolu pi puštném CO2. Pomocí stopek byl odeten as potebný pro neutralizaci 400 ml 
odpadního glycerolu pi uritém prtoku CO2. Konec neutralizace byl indikován zvýšenou 
pnivostí glycerolu, díky CO2, který již nereagoval s NaOH a vynášel bubliny glycerolu 
k hladin.  
Výsledky: 
kyselina množství kyseliny (ml) 
potebné pro neutralizaci  
1 dm3 glycerolu 
pH po neutralizaci 
kyselina mléná (80 %) 30 7,3 
kyselina olejová (70 %) 100 7,6 
34
Pro neutralizaci NaOH pomocí CO2 je nejdíve nutné provést korekci prtoku pro CO2 














kde γ  jsou hustoty vzduchu a CO2 za dané teploty, P a T jsou parciální tlaky a teploty 
tchto plyn, které jsou v laboratorních podmínkách ovšem stejné, takže jejich podíl je roven 








kde 2,4=vzQ  dm
3/min (odeteno z rotametru) a 2759,1=VZγ kg/m3 a 951,12 =COγ  kg/m
3. 












m3/min = 3,396 dm3/min 
as po který jsme nechali probublávat odpadní glycerol CO2 byl t = 1 minuta 54 sekund a 










4.5 Píprava boroglykolu a boroglycerolu z odpadní nízkotuhnoucí smsi  
Fridex a glycerolu z výroby bionafty 
Vysloužilou Použitou chladicí kapalinu z automobil lze využít jako cenov velmi 
dostupný zdroj ethylenglykolu, který lze použít na výrobu boroglykolu, který slouží jako 
ochrana deva proti devokazným houbám, plísním a hmyzu. Pro reakci kyseliny borité a 
ethylenglykolu je však nejdíve nutné odstranit z odpadního chladící smsi veškerou vodu. 
4.5.1 Separace vody z odpadní chladicí kapaliny a zjištní jejího množství 
Postup: 
Byla sestavena aparatura pro vakuovou destilaci se sestupným chladiem a topným 
hnízdem (viz obrázek 25). Do baky o objemu 1 dm3 bylo nalito pesn odmené a zvážené 
množství chladící kapaliny, byly vhozeny varné kamínky a sms byla zahívána na teplotu 
destilace 100 °C, pi které se ze smsi zaala odpaovat voda. V závru destilace bylo 
zapojeno vakuum, aby byla veškerá voda ze smsi vydestilována. Jakmile páry destilované 
látky zaaly dosahovat teploty 120 °C pi zapnutém vakuu, destilace byla skonena. 
V pedloze byl zjištn objem vydestilované vody a také byla tato voda zvážena.  
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25 Aparatura pro vakuovou destilaci 
Výsledky: 
Pi destilaci bylo vydestilováno 236 ml H2O z 500 ml Fridexu, který vážil 534 g. To 
znamená, že voda obsažená ve smsi tvoila 44,2=OHw 2 %
Bezvodý zbytek po destilaci byl použitý pro výrobu boroglykolu, jeho množství bylo 
298=glykolm  g.
4.5.2 Separace methanolu a vody z odpadního glycerolu a zjištní jeho množství 
Pi píprav boroglycerolu je zase nutné ze smsi odpadního glycerolu z výroby bionafty 
vydestilovat methanol (20 %) a zbytkovou vodu (10 %). Docházelo by jinak k vedlejší reakci 
kyseliny borité a methanolu za vzniku trimethylborátu, který by byl následn vydestilován ze 
smsi spolu s reakní vodou a rapidn by se tedy snížilo hmotnostní zastoupení boru ve smsi. 
Postup:
Byla sestavena aparatura pro vakuovou destilaci (viz obrázek 25) s topným hnízdem a 
sestupným chladiem. Do varné baky s kulatým dnem bylo nalito pesn odmené a 
zvážené množství odpadního glycerolu, do baky bylo vhozeno nkolik varných kamínk a 
destilace byla zahájena pi 65 °C, kdy byla ze smsi nejdíve destilována sms vody a 
methanolu bohatá na methanol a se zvyšující se teplotou rostl podíl vody v destilované smsi. 
Na konci destilace bylo pipojeno vakuum, aby byl odpadní glycerol zbaven veškerého 
methanolu a vody. Bylo nutné dávat pozor na vyšší pnivost odpadního glycerolu ke konci 
vakuové destilace díky zvyšujícímu se podílu glycerolu ve smsi. Destilace byla ukonena pi 
teplot par 100 °C a zapnutém vakuu. Byl zjištn objem a váha smsi methanolu a vody.  
Výsledky: 
Z 500 ml odpadního glycerolu bylo vydestilováno 190 ml smsi methanolu a vody, která 
dohromady vážila 161 g ( 8474,0=smmρ  g·cm-3; 791,0=methanolρ  g·cm-3). 
Podíl jednotlivých složek v této smsi: 
% 10 g 51,3










Zbytek po destilaci byla tmav hndá až erná viskózní kapalina, která po úplném zchlazení 
ztuhla a vytvoila nazelenalou voskovitou hmotu, která se po zahátí rozpustila. Destilaní 
zbytek obsahující VMK, NaOH a glycerol byl použitý pro pípravu boroglycerolu. 
4.5.3 Píprava boroglykolu z kyseliny borité 
Princip: 
Reakce probíhá podle rovnice na obrázku 19. Reakce je katalyzovaná alkalickou solí 
kyseliny borité – tetraboritanem sodným. 
Postup: 
Destilaní zbytek po vydestilování vody z chladící smsi byl nalit do kádinky o objemu 
1000 ml, bylo vloženo míchadlo a pidáno vypotené množství H3BO3 a Na2B4O7·10 H2O. 
Reakní množství byla vypotena podle slovenského patentu . 280380 (viz seznam literatury 
[25]). Tato sms byla umístna na magnetickou míchaku s ohevem a byla ponechána 
reagovat za stálého míchání a teploty 100 °C po dobu jedné hodiny. Reakce pestala probíhat 
jakmile se veškerá krystalická látka rozpustila. Vznikla tmav hndá, po zchlazení velmi 
viskózní kapalina nepíjemného zápachu. Z výsledného produktu byla ješt za tepla vakuovou 



















Látkové pomry uvedené v patentu . 280380 26,0:78,1:14,3:: =boraxboritáglykol nnn
mol4,81g 298 == glykolglykol nm
Takže látková množství kyseliny borité a boraxu budou: 
g 164,7mol2,66 == boritáborité mn
g 148,4mol0,39 == boraxborax mn
Tato množství byla smíchána a zahívána po dobu jedné hodiny pi 100 °C. Po hodin byla 
tekutina ihned pelita do baky s kulatým dnem a vakuovou destilací byla oddestilována 
reakní voda. 
Výsledky: 
Bylo pipraveno 593,2 g tmav hndé viskózní kapaliny, která je smsí boroglykolu, 
neistot a reakní vody. Pes 15 g reakní vody se odpailo již pi reakci kyseliny borité 
s ethylenglykolem. 
4.5.4 Píprava boroglycerolu z kyseliny borité 
Princip: 
Podle rovnice na obrázku 19 reaguje glycerol s kyselinou boritou za alkalické katalýzy 
tetraboritanem sodným za vzniku glycerol borátu.  
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Postup: 
Do kádinky o objemu jednoho litru  byl nalit horký destilaní zbytek po oddestilování 
methanolu a vody, bylo vhozeno míchadlo a pidáno vypotené množství kyseliny borité a 
tetraboritanu sodného. Látková množství byla získána z patentu . 280 380 [25]. Sms byla 
zahívána na 100 °C po dobu 30 minut [25]. Konec reakce se projevil rozpuštním veškeré 
kyseliny borité a tetraboritanu sodného. Vznikla tmav hndá kapalina, nepíjemného 
zápachu, po zchlazení se kapalina rozdlí mezi 2 fáze - horní kapalnou fázi, ve které jsou 
obsaženy VMK a spodní fázi, kterou je siln viskózní, medovitá kapalina obsahující glycerol 
borát a reakní vodu. Reakní voda musí být ze smsi vydestilována co nejdíve, jinak dojde 
k hydrolýze glycerol borátu.  
Výpoty: 
V odpadním glycerolu je 60 hm.% istého glycerolu, takže množství istého glycerolu 
v 512 g surového je g  307,2=glycerolm . 
g/mol93Mrglycerol =
Reagující látkové pomry podle literatury jsou 04,0:29,0:71,0:: =boraxboritáglycerol nnn .[25]
Obsah glycerolu v odpadním glycerolu je g  307,2=glycerolm  a  látkové množství glycerolu je 
tedy mol3,3=glyceroln . 
Reagující množství kyseliny borité a boraxu budou: 
g 83,4mol1,35 == boritáborité mn
g 70,9mol0,186 == boraxborax mn
Uvedená množství kyseliny borité, boraxu a odpadního glycerolu byla smíchána a vaena 
po dobu 30 minut pi teplot 100 °C. [25]
Výsledky: 
Bylo pipraveno 493,3 g smsi boroglycerolu, reakní vody a VMK. Ješt za tepla byla ze 
smsi oddestilována reakní voda, aby nedocházelo k hydrolýze esteru.  
4.5.5 Píprava boroglycerolu a boroglykolu z oxidu boritého
Princip: 
Reakce probíhá podle schématu uvedeného na obrázku 20. Výhodou oxidu boritého je fakt, 
že reakci není poteba katalyzovat a také vzniká nižší množství reakní vody. Reakce ovšem 
probíhá velmi bouliv, zvlášt pokud je oxid boritý suchý a jemn rozemletý. B2O3 je také 
v porovnání s kyselinou boritou dražší. Také je ve smsi pítomno menší hm.% boru, než pi 
syntéze glycerol borátu z kyseliny borité a boraxu.
Výpoty: 
Z rovnice (obr. 20) je patrné, že na 1 molekulu oxidu boritého pipadají 3 molekuly 
vícesytného alkoholu. 
Boroglycerol: 
mol2,67g  247,9 g 413,9 === glycerolglycerollodpglycero nmm






Vznikla tmav hndá, velmi viskózní kapalina nepíjemného zápachu, po zchlazení se 
vydlila horní fáze VMK, která byla kvli nemísitelnosti s boroglycerolem vylita do odpadu. 
Vakuovou destilací bylo ze smsi vydestilováno 45 g reakní vody ( 5,2
2
=OHn  mol). 
Z rovnice je patrné, že by mlo vznikat na 1 molekulu B2O3 3 molekuly H2O, což znamená, 
že teoreticky by mlo pi množství 0,889 mol B2O3 vzniknout 2,667 mol H2O.  
Bylo pipraveno 270,9 g bezvodého boroglycerolu bez horní vrstvy VMK. Boroglycerol byl 
zedn bezvodým ethanolem za zvýšené teploty, asi 60 °C.
Hmotnostní zastoupení boru ve smsi je % 7,1=Bw . 
Boroglykol: 
Ze mol3,96 g  245,8 g 440,1 === glykolglykolodpglykol nmm





Vznikla tmav hndá, velmi viskózní kapalina nepíjemného zápachu. Vakuovou destilací 
bylo ze smsi vydestilováno 64,3 g reakní vody ( 57,3
2
=OHn  mol). Z rovnice je patrné, že 
by mlo vznikat na 1 molekulu B2O3 3 molekuly H2O, což znamená, že teoreticky by mlo pi 
množství 1,32 mol B2O3 vzniknout 3,96 mol H2O. 
Bylo pipraveno 265,5 g bezvodého boroglykolu. Boroglykol byl následn zedn 
bezvodým ethanolem za zvýšené teploty. 
Hmotnostní zastoupení boru ve smsi % 10,8=Bw . 
4.5.6 Zjištní reagujícího množství glycerolu a ethylenglykolu pi reakci s kyselinou 
boritou podle množství reakní vody 
Z rovnice na obrázku 19 je patrné, že pi esterifikaci kyseliny borité vícesytným alkoholem 
na 2 molekuly kyseliny borité pipadají 3 molekuly vícesytného alkoholu a 6 molekul reakní 
vody, která esterifikací vzniká. 
Z tohoto reakního pomru je možné zjistit poet reagujících molekul ethylenglykolu, 
glycerolu a kyseliny borité. Nejdíve je nutné vydestilovat veškerou reakní vodu, která pi 
reakci vzniká. 
Postup: 
Ze 370 g odpadní nízkotuhnoucí smsi Fridex bylo vydestilováno vakuovou destilací 
159 ml vody. Z 512 g odpadního glycerolu bylo vydestilováno 162 ml smsi methanolu a 
vody. Zbytky po destilaci byli umístny do speciáln upravené kuželové baky se 3 hrdly o 
objemu 1000 ml. Bylo vloženo míchadlo a vypotené množství kyseliny borité a tetraboritanu 
sodného. Sms se nechala krátce povait, aby se rovnomrn rozptýlila kyselina boritá a 
tetraboritan sodný do celého objemu kapaliny. Sms byla zalita asi 100 ml toluenu a byla 
ponechána reagovat za stálého míchání a zahívání pi 100 °C. Byla sestavena speciální 
aparatura pro mení vznikající reakní vody (viz obrázek 26). Destilace byla ukonena 
jakmile se z reakní baky odpaoval již pouze bezvodý toluen. Byly odeteny vzniklé 
objemy reakní vody a vypoteny molové pomry, ve kterých chemikálie reagovaly. 
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26 Aparatura pro zjištní vzniklého množství reakní vody 
Výpoty: 
Boroglykol: 
mol3,4 g 211 ==−= glykolglykol nm 159370  
Reagující množství kyseliny borité dle stechiometrie:
g 140,2mol2,27 == boritáborité mn
Množství Na2B4O7·10 H2O bylo voleno nižší kvli tomu, že pi pedchozí destilaci reakní 
vody se borax rozpuštný v reakní vod vypaoval s ní, kondenzoval v chladii a ucpával jej. 
Množství boraxu bylo vypoteno podle slovenského patentu . 280 380 [25]. 
g 107,4mol0,28 == boraxborax mn
Teoretické množství vody, které pi reakci vznikne podle stechiometrie bude: 
 g 122,6mol6,81 == OHOH mn 22
Boroglycerol: 
Analogicky byly vypoteny i množství kyseliny borité a dekahydrátu tetraboritanu sodného 
pro reakci s odpadním glycerolem. 
mol3,3 g 307,2 ==⋅= glycerolglycerol nm 5126,0  
Reagující množství kyseliny borité dle stechiometrie:
g 136,2mol2,2 == boritáborité mn
Reagující množství boraxu dle slovenského patentu . 280380:
g 70,9mol0,186 == boraxborax mn
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Teoretické množství vody, které pi reakci vznikne dle stechiometrie bude: 
g 118,8mol6,6 == OHOH mn 22
Skutené množství H2O nadestilované pi reakci: 




To znamená, že istota pedestilované odpadního glykolu je 
% 93=⋅= 1009304,0glykolw . 
Glycerol 
To znamená, že istota odpadního glycerolu po vydestilování methanolu a H2O je 
%  89,2=⋅= 1008916,0glycerolw .





Pipravená množství boroglykolu a boroglycerolu byla použita na experimentální ední. 
Bylo pipraveno 346,2 g bezvodého boroglykolu a 397,2 g boroglycerolu (váženo po 
zchlazení na teplotu laboratoe a odlití vrchní nepolární vrstvy VMK).  
4.5.7 ední a aplikace glycerol borát a glykol borát
Princip: 
Estery kyseliny borité a glycerolu, pípadn ethylenglykolu jsou polární sloueniny a jsou 
tedy rozpustné v polárních rozpouštdlech. Tyto estery po reakci byly zchlazeny, ímž jejich 
viskozita vzrostla a staly se tém pevnými, což není pro aplikaci na devo vhodné. Jako 
rozpouštdla, která pipadají v úvahu, byly použity methanol, ethanol [25], trimethylborát 
[25] a potom smsi polárního a nepolárního rozpouštdla jako ethanol + toluen [25], ethanol + 
motorová nafta v pomrech 10:1 objemu. 
Postup: 
Glycerol borát pípadn glykol borát byl zahíván tsn pod teplotu varu rozpouštdla a 
bylo k nmu pilito dané rozpouštdlo, sms byla za stálého míchání zahívána dokud se 
všechen ester nerozpustil. Zahívání trvalo od 20 minut do 1 hodiny v závislosti na množství 
esteru a použitém rozpouštdle. 
Po zední byl roztok glycerol borátu s ethanolem v objemovém pomru 1:1 aplikován na 
vysušené smrkové devo v edném a needném stavu. Byl zmen as, za který glycerol 
borát zaschnul a na ezu byl zmen vertikální prnik glycerol borátu do deva. Devo 
s aplikovaným glycerol borátem bylo vyfoceno (viz píloha . 1 a 2). 
Výsledky: 
Nejvhodnjším rozpouštdlem pro estery kyseliny s glycerolem a ethylenglykolem je 
needný bezvodý ethanol. Lépe se estery rozpouštly pouze ve smsi ethanolu s motorovou 
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naftou, ovšem po delším stání se vydlila horní nepolární fáze motorové nafty a vznikla 
dvoufázová sms, což není dobré pro aplikaci do deva. Methanol s TMB jsou také ideálními 
rozpouštdly pro glycerol a glykol borát, ovšem nevýhodou je jejich toxicita a také nižší bod 
varu, takže rozpouštní trvá déle než u ethanolu. U TMB je ovšem oproti ethanolu výhodou, 














40 2 mm 
Dohromady bylo pipraveno asi 10 litr ester kyseliny borité s glycerolem, resp. 
ethylenglykolem pipravených z kyseliny borité a tetraboritanu sodného, nebo z oxidu 
boritého, edných rznými uvedenými rozpouštdly v rzných pomrech. Glycerol boráty a 
glykol boráty byly již díve testovány Prof. Ing. Ladislavem Reinprechtem, CSc. na 
Drevárské fakult Technickej univerzity ve Zvolen (SR) [23].
4.6 Píprava akroleinu dehydratací glycerolu 
Princip: 
Akrolein lze v laboratoi pipravit podle rovnice na obrázku 21 s použitým katalyzátorem 
KHSO4. KHSO4 je kyselá sl, která psobí jako silné dehydrataní inidlo. Reakce za 
katalýzy KHSO4 probíhá v kapalné fázi za teploty 95 °C, kdy je ze smsi postupn
vydestilován akrolein. Reakce ovšem probíhá s nízkou konverzí na akrolein a vzniká velké 
množství vedlejších produkt reakce. 
Postup: 
Do varné baky o objemu 250 ml s kulatým dnem bylo nalito 50 ml istého glycerolu, 
pidáno 50 g KHSO4. Byla sestavena destilaní aparatura za sníženého tlaku a sms byla 
zahívána na teplotu 100 °C. Reakce zaala probíhat, jakmile se zaal destilovat výsledný 
produkt pi 70 °C. Reakce byla provádna v digestoi kvli ostrému zápachu toxického 
akroleinu. Akrolein byl destilován do pedlohy s malým množstvím hydrochinonu, který 
produkt stabilizoval, aby akrolein nepolymeroval. Baka byla zahívána po dobu 1 hodiny. 
Následn byla reakce provedena s odpadním glycerolem místo istého. Byla zmena 




Nadestilované množství zneištného 
akroleinu 





Tato množství akroleinu byla znan zneištná, protože teplota varu 90% akroleinu je 
54 °C a teplota varu tchto smsí byla 70 – 100 °C pi vakuové destilaci, což znaí pítomnost 
výševroucích vedlejších produkt reakce a také vody.  
5 VÝSLEDKY A DISKUZE 
5.1 Mení pH odpadního glycerolu 
pH = 12,6 







5.3 Zjištní množství NaOH v odpadním glycerolu 
5.4 Odstranní alkalického NaOH z odpadního glycerolu pomocí katex a 
neutralizace pro použití v kogeneraní stanici 
5.4.1 ištní odpadního glycerolu pomocí iontomni
Množství vyištného glycerolu na 100 g katexu v 1 cyklu: 
Katex Množství vyištného glycerolu (g)/100 g 
katexu 
Amberlite MB20 297 
Lewatit S100 237 
Lewatit S2528 330 
Poet cykl, které jsou schopny katexy absolvovat aniž by ztratily své vlastnosti: 
Katex Poet cykl katexu 
Amberlite MB20 15 
Lewatit S100 10 
Lewatit S2528 12 





5.4.2 Neutralizace NaOH obsaženého v odpadním glycerolu pomocí kyselin a CO2
kyselina množství kyseliny (dm3) 
potebné pro neutralizaci  
1 dm3 glycerolu 
pH po neutralizaci 
kyselina mléná (80 %) 0,03 7,3 
kyselina olejová (70 %) 0,1 7,6 
CO2 16,131 8,2 
5.5 Píprava boroglykolu a boroglycerolu z odpadní nízkotuhnoucí smsi 
Fridex a odpadního glycerolu z výroby bionafty 
5.5.1 Separace vody z odpadní chladící kapaliny a zjištní jejího množství 
v nízkotuhnoucí smsi Fridex 
44,2=OHw 2 %
5.5.2 Separace methanolu a vody z odpadního glycerolu a zjištní jeho zastoupení 
v odpadním glycerolu 
% 21,4=methanolw
% 10=OHw 2
5.5.3 Píprava boroglykolu z kyseliny borité 
Látkové pomry použité pi reakci vycházely ze slovenského patentu . 280 380. 
Množství pipraveného glykolborátu s reakní vodou z 500 ml (534 g) odpadní nízkotuhnoucí 
smsi Fridex byl: 
=tglykolborám 593,2 g 
5.5.4 Píprava boroglycerolu z kyseliny borité 
Látkové pomry použité pi reakci vycházely ze slovenského patentu . 280 380. 
Množství pipraveného glycerolborátu s VMK a reakní vodou z 500 ml (512 g) odpadního 
glycerolu bylo: 
=rátglycerolbom 493,3 g 
5.5.5 Píprava boroglycerolu a boroglykolu z oxidu boritého
Reakce B2O3 s: Množství bezvodého finálního 
produktu 
Hmotnostní zastoupení boru v 
produktu 
ethylenglykolem 265,5 g z 440,1 g suroviny 10,7 % 
Odpadním 
glycerolem 
270,9 g z 413,19 g suroviny 7,1 % 
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5.5.6 Zjištní reagujícího množství glycerolu a ethylenglykolu pi reakci s kyselinou 
boritou podle množství reakní vody 
Tímto mením byly oveny reakní pomry H3BO3 : vícesytný alkohol : reakní voda je 
2 : 3 : 6.  
Surovina Zastoupení istého reaktantu 
v destilaním zbytku po vydestilování H2O 
a methanolu resp. H2O 
Hmotnostní zastoupení 
boru v bezvodém produktu 
Odpadní 
glycerol 
89,3 % v dest. zbytku bez VMK 8 % 
ethylenglykol 93,06 % 10,6 % 
5.5.7 ední a aplikace glycerol borát a glykol borát
Nejlepším rozpouštdlem pro glycerol boráty a boroglykoly je jednoznan zahátý ethanol 
ve kterém je možné rozpouštt estery kyseliny borité za vyšší teploty než v methanolu nebo 
TMB, ímž se znan zkracuje as rozpouštní. Smsi polárních a nepolárních rozpouštdel 














40 2 mm 
5.6 Píprava akroleinu dehydratací glycerolu 
Vyšší výtžek u odpadního glycerolu je zpsoben tím, že odpadní glycerol obsahuje daleko 
vyšší procento vody, která je ze smsi destilována spolu s akroleinem. 
Typ 
glycerolu 
Nadestilované množství zneištného 
akroleinu 






Dohromady bylo na diplomovou práci zpracováno 10 litr odpadního glycerolu a 5 litr
odpadní nízkotuhnoucí chladící smsi Fridex.  
U odpadního glycerolu bylo zjištno pouze pibližné množství NaOH z dvodu, že pesné 
množství není poteba. Titrací bylo poteba jen ovit, zda se v odpadním glycerolu nenachází 
píliš velké množství NaOH, aby bylo ekonomické použití námi navrhovaných metod iontové 
výmny a neutralizace. 
Odpadní glycerol díky jeho alkalit bylo nejdíve nutno upravit pomocí katex, nebo 
neutralizací. Nejlepším katexem pro odstranní NaOH byl katex Lewatit S2528 od firmy 
Lanxess (D), který sice nevydrží tolik cykl, ale zato na jeden cyklus vyistí suverénn
nejvíce glycerolu. Na kyselých zeolitech nelze Na+ z glycerolu odstranit.  
Dále byly provedeny experimenty s neutralizací NaOH pomocí kyselin a CO2, kde se 
z hlediska financí nejvíce vyplatí neutralizace kyselinou mlénou, protože kyselina olejová je 
pomrn dražší oproti kyselin mléné a je jí poteba vyšší množství pro neutralizaci. Metoda 
s CO2 vykazuje také dobré výsledky, ovšem stlaený plyn v lahvi je dosti drahý a také pi 
reakci vzniká NaHCO3, který by mohl v kogeneraní stanici pi vysrážení vadit. Nejlepší 
variantou by byla kyselá hydrolýza použitého potravináského tuku (viz obrázek 15) za 
vzniku VMK a glycerolu, kterými by byl následn neutralizován odpadní glycerol. Jde ovšem 
o pomrn drahé ešení, které vyžaduje technologické vybavení pro provádní kyselé 
hydrolýzy použitého fritovacího oleje a také náklady na vytápní pro teplo potebné pi 
reakci. Jedná se ale o zpracování dvou pomrn problematických odpad pi jedné technologii 
a proto by toto ešení bylo optimální pro zavedení do prmyslové praxe. 
Pro výrobu pípravk na ochranu deva se lepším ze dvou zkoumaných odpad pro výrobu 
ester kyseliny borité jeví odpadní glycerol, který má nižší spotebu energie pi vydestilování 
smsi methanolu a vody, má vyšší obsah reagujícího vícesytného alkoholu a také reakce 
kyseliny borité s tímto glycerolem probíhá rychleji (jen 30 minut zahívání oproti 1 hodin u 
ethylenglykolu). Nevýhodou odpadního glycerolu oproti ethylenglykolu je horší destilace 
reakní vody ze vzniklého boroglycerolu a také horší rozpustnost boroglycerolu ve 
zkoušených rozpouštdlech. 
Pi píprav akroleinu z glycerolu podle rovnice na obrázku 21 se potvrdilo, že odpadní 
glycerol je mén vhodný pro pípravu akroleinu, protože výsledný produkt je více zneištn, 
než u reakce s istým glycerolem. Také je ást katalyzátoru spotebována na neutralizaci 
NaOH v odpadním glycerolu a tak je nutné používat vtší množství KHSO4. Pi této syntéze 
také dochází k pomrn rychlé teplotní degradaci KHSO4 a proto není možné tímto zpsobem 
akrolein vyrábt prmyslov. 
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6 ZÁVR 
Odpadní glycerolová fáze z výroby bionafty pedstavuje dnes nedocenný produkt, který 
mže být výchozí surovinou pro mnoho dalších syntéz. Také ethylenglykol z 
odpadních nízkovroucích smsí jako je Fridex je možno zpracovat jako sekundární surovinu. 
Rozhodujícím faktorem pi tchto úvahách jsou nejen finanní, ale také technologické 
prostedky potebné k úpravám tchto „odpadních“ produkt a jejich použití jako výchozí 
suroviny k výrob látek, které jsou v drtivé vtšin získávány z fosilních zdroj.  
V mé práci jsem se snažil popsat nové možnosti využití odpadního glycerolu a odpadní 
nízkovroucí chladící kapaliny a také tyto možnosti uvést ásten do praxe. První firmou, 
která mla zájem tyto technologie aplikovat, byla firma KOVYST s.r.o. Napajedla, která 
chtla použít odpadní glycerol jako palivo a zdroj elektrické energie. Bohužel s touto firmou 
byly znané potíže pi získávání výsledk z provedených zkoušek, a proto byla spolupráce 
s nimi ukonena. Tato technologie by mohla být v masovém mítku užívána pro výrobu 
levné energie z „ekologických“ zdroj a problém odpadního glycerolu by mohl být ásten
vyešen. Úpravy odpadního glycerolu pro použití v kogeneraních jednotkách nejsou 
z chemického hlediska nic složitého a také ekonomicky dosažitelné. Technologické provedení 
tchto úprav není rovnž nároné na reaktorové vybavení. Navíc takto upravený glycerolový 
odpad, vhodn a ekonomicky zbaven alkality, lze potom ve smsi s písadou 20 obj.% nafty 
použít jako nástik pro BPS (bioplynové stanice), což je ekonomicky znan výhodné, nebo	
pro tento úel použití je cena použité nafty osvobozena od platby DPH.  Všechna uvedená 
pozitiva proto iní z glycerolu perspektivní surovinu pro výrobu elektrické energie výše 
uvedenými zpsoby. 
Pro zajímavost zde uvádím grafy vývoje ceny ropy od roku 1970 do roku 2012 
(obrázek 27) a vývoj ceny odpadního glycerolu do roku 2005 (obrázek 28). Z tchto graf je 
patrné, že nejen bionafta, ale i odpadní glycerol se jeví do budoucna ekonomicky zajímavjší 
než fosilní zdroje zastoupené ropou. 
27 Graf vývoje ceny ropy za posledních 40 let [28] 
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28 Graf vývoje ceny odpadního glycerolu do roku 2005 [29] 
Odpadní glycerol a odpadní ethylenglykol se také podle výsledk dají úspšn použít na 
výrobu pípravk na ochranu deva, které mají dobré vlastnosti, ovšem jsou v porovnání 
s ostatními pípravky na trhu poád dražší v nákladech díky tomu, že komerní pípravky na 
devo jsou pouze roztoky úinných látek (kyselina boritá, tetraboritan sodný) ve vod, nebo 
v lihu. Glycerol boráty a boroglykoly je ovšem poteba syntetizovat a v prbhu výrobního 
postupu nkolikrát použít destilaci, což znan prodražuje výrobní proces. Výhodou tchto 
látek je tak pouze to, že se jedná o ekologické produkty, které jsou vyrobeny z odpadních 
surovin a také mají lepší vlastnost. 
Z glycerolu je možné vyrobit i akrolein, který je dležitou chemickou surovinou, ovšem 
provedení reakce v plynné fázi jak je uvedeno na str. 27 a 28 nebylo možné, kdy limitujícím 
faktorem pro nás bylo dosažení uvedené teploty a tlak, kterých nebylo možné dosáhnout 
s pítomným reaktorovým vybavením. Proto byl uskutenn pouze dkaz, že lze akrolein 
z odpadního glycerolu pipravit pomocí dehydratace s KHSO4. 
V mé práci je dokázáno, že odpadní glycerol je možné použít v široké škále odvtví 
chemického prmyslu (energetika, ochrana deva, plastikáství, atd.). V jednotlivých 
aplikacích bylo dosaženo dobrých výsledk odpadního glycerolu s minimem technologických 
úprav, které by dané využití glycerolu prodražily. Má práce má sloužit jako píprava pro 
zavedení technologických proces v ní uvedených do plného provozu v chemickém prmyslu. 
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SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK
EU – Evropská unie 
SMN30 – smsná motorová nafta s podílem bionafty  minimáln 30 % 
B100 – istá bionafta 100 %
FAME – fatty acid methylester 
MEO – methylester epkového oleje 
VMK – vyšší mastné kyseliny 
USP - United States Pharmacopeia 
FCC - Food Chemicals Codex 
DEG – diethylenglykol 
PLA – kyselina polymléná 
Cu-HDO - Bis-(N-cyclohexyldiazeniumdioxy) –copper  
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